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iibergeftihrt l) ; alle aus Bldehydo-nitrosophenylhgdrorylamin herge- 
stellten PrSpnrate wvurden rnit auf anderem Wege l) gewonnenen Kon- 
trollproben meiner Sammlung diirch direkten Vergleich der Schmelz- 
punkte und anderer Eigenschaften identifiziert. 

Bei einem grol3en Teil der in dieser Mitteilung beschriebenen 
Versuche bin ich, nachdeni Hr. L u b l i n  Ziirich verlassen hatte, von 
meinem Privatassistenten Hrn. Dr. A. F o d o r  in dankenswertest.er Weise 
unterstiitzt worden. 

Z i i r ic  b ,  Ana1yt.-cheni. Lnborat. des eidgeniiss. Polytechnikums. 

264. Eugen Bamberger: Diazotierbarkeit der Anthranile 
3 und Umlagerung von Aryl-anthranilen in Acridone. 

[XIIJ. h f i t t e i l u n g  uber  Anthrani le . ]  

(Eingeg. am 6 .  April 1909; mitgeteilt in  der Sitzung von IIrn. I?. Sachs.) 

R a m b e r g e r  und E l g e r  haben vor  bald G Jahren') festgestellt, 
N 

da13 I: - M e t h y  1- bell z i  s o  s az  01, C& H,<i>O, unter der Einwirkung 
C . CH3 

yon salpetriger Saure in das D i a z o n i u m s n l z  d e s  o - A m i n o - a c e t o -  

p h e n o n s ,  CsH*<:G?%, , ubergeht. Dies6 Reobachtung blieb lange 

h i t  vereinzelt, bis die D i x z o t i e r b a r k e i t  auch anderer Benzisosazole, 
nirnlich des A n t h r a n i l s  selbst, sowie seiner in] Benzolkern chlorier- 
ten und bromierten Substitutionsprodukte aufgefunden wurde 9. In 
.der heutigen Jlitteilung wird gezeigt, dalJ es sich urn eine allen mir 
bekannten Yertretern der B e n  z i s o s  az 01- K l a s  s e ,  

I N  

gemeineanie Eigenschaft handelt, welche sogar in, das Nachbnrgebiet 
Khnlich gebauter, ftinf-sechsgliedriger Ringsysterne iibergreift. 

l )  S. 1684, Note 1. 
a)  Diese Berichte 36, 1615 [1903). 
3, S. die voranstchende Mitteilung von Haniberger  und Lubl in .  
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D i a z o t i e r b :t r k e i t d e r B e 11 z i s o s a z o I e . 
AuBer den oben angefiihrten vier Anthranilen I )  (IJenzisosazolen) 

sind noch die folgenden nls diazotierbar erknnnt wordon : 

h- x 

ZL - P h e n  y 1 - 1) en z i b o s R Z  o 1 12- p - T o 1 y 1 - I )  en z i 6 o x  as: o 19.  
N N 

(‘I/ ,,;o 
/ \ A \  

‘\,A, / \I\ 
I ! j;o 

c . CHO C.(‘OOH 
12 - .\ I de 11 y cl o - b  e n z is o s az o 1 

(Ant h r o  x a n a  Id e h J d) 
I:- C n 1.1, o K y - I> e u z i s o s a z o 1 

(.In t Iiro I a n  s a i l  re). 

I)aB auch die Anthroxansaure und ihr Aldehyd i n  diese kieine 
Tabelle aufgenommen werden durften, ist von Interesse, weil dadurcli 

ihre Zugehiirigkeit zii den Antlirnnilen, CtiII,< >O, ron neuem wahr- 

scheiiilicli gemacht wird nntl nieine i n  eiuer aodern 3, Abhandlung 
gegeniiher Hrn. H e l l e r  dargelegte Ansicbt iiber das Formelverhaltiiis 
yon Anthranil u n d  AuthroxansBure einr weitere Stiitze erhalt. 

B a m b e r g e r  und E l g e r  haben in der zitierten hlitteilung voni 
Jabre 1903 die Verniutung aiisgesprochen, dn f3  der Obergang des 
Iz-hlrthylanthranils in das Diazoniumsals: tles o-Aminoacetophenons 
durch das damals noch unbeliannte o -  A c e  t 0 -  n i t r o s o p h e n  y l -  
h y d r o  s y1 a m  i n  cerniittelt wird : 

1 1r I11 

i\T 

C . S  

N y,Ko N* ,011 
c6 HA< -,>O -+ (&HI<‘ ‘OH -- -* ( ‘$H4< 

c; . c14 CO . (L‘H3 GO. CII, 
Die Richtigkcit dieser Hypothese ist fur Anthranil selbst und fiir 

1;-Methylanthranil durch die voranstehende Arbeit erwiesen ’). Aus 

1) Nomcnklatur s. die vorige Mittcilung, S. 1673. 
2, Kliegl ,  diese Beriehte 41, 1548 [1908]. 
,) ),Neuere Beitrage zur Kenntnis des Anthranilscc; dieses Heft, S. 1645. 
‘) Ob die Entsteliung dcs Nitroso-arylhydroxylaniins 11 in, Sinne der 

Zeiclien 
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Analogiegriinden darf inan denselber Reaktionsverlauf auch fiir die- 
jeiiigen Vertreter der Benzisosnzol-I<lasse annehmen, bei welchen der 
Nachweis der iiberaus zersetzlichen Zwischenstufe I1 nicht direkt er- 
bracht wertlen lann .  Pas ist z. B. bei der Anthroxansaure der Fall, 
cleren Ringfestigkeit die An wendung rerhaltnisrnal3ig stark konzen- 
trierter Schwefelsaure u n d  licgere Einwirkungsdauer der salpetrigen 
SHure notsyendig inacht; bei den lz-arj-lierten Anthranilen stehen 
iilterdies ungunstige Loslichkeitsverhiltnisse und vor allem nndere, 
noch zu besprechende Ilindernisse chernischer Natur ini Wege. 

Nach alledeni ist es begreiflich, daB es keine allgemein gultige 
l-orschrift zur Diazotieruug vou Anthranilen gibt; die Art der Aus- 
fuliriing niuf3 fur jeden Fall besonders ermittelt werden. Beim An- 
tlirnnil, I:-Methylanthranil und 1:-Tolylanthrnnil awrden die Dimoninill- 
salze in Form der P-Naphthol-I'arbstoffe abqeschieden, bei den iibrigen 
diirch Farbreaktionen - )>I<upplungcc - erkannt. 

I3esoiiders einfach ist die Ausfithrung beini A n t h r a n i l  selbst 
(sowie den1 Hz-Chloranthranil, BL-Hromnnthranil und 1:-Methylan- 
thranil): iiinn suspendiert eine winzige Menge der Base - soviel, ala 
etwa nn &em abgeschleadertem Glasstab haften bleibt - i n  zwiilf 
sbis vierzehn Tropfen doppeltnornialer Salzsaure oder bringt sie durch 
weitereu Zusatz von wenig rauchender Same i n  I,osung, fiigt unter 
WCl'nsserkiihlring einen Troyfen 10-prozentiger Natriumnitritlosung hinzu, 
;ithert (was aach unterbleibeo kann) zur Entfernuog ungelosten An- 
thranils nus i ind gieBt in alkalisclies a-Naphthol ein; es tritt ein intensives 
Rot  ni i f ,  dessen Intensitit unniittelbar nachher ein k l e h  wenig ab- 
nininit - .so wenig, dn13 die Erscheinung bzi rnangelnder Aufmerk- 
sanikeit leicht iibersehen wird; es bildet sich also anch ') unter diesen 
Ciliatiinden auBer dinzotiertem o-Aminobenzaldehyd ein zweites Diazo- 
snlz init ))bestiindigemc( Nnplithol-Fnrl)stoff. 
- 

oder aber gemdB den Symbolen: 

erfolgt, ist scliaer zu entsclieidaI nnd r a n  untergeordnetem Interesse. Ich 
selbst Iierouuge die zweite Auffassiing. Vergl. die voranstehende Abhantl- 
lung run B a m h c r g e r  untl L u b l i n ,  S. 1G81 Note I .  

I)  Gber dies zweite Diazoniuinsalz vergleiche die voranstehende Mittei- 
Sung yon Baniberger  und Lubl in .  W c n n  nian cine angesiiuerte Nitritlii- 
sung i n  alkalisches Naphtliolat gieBt, tritt iiifolge l o  k a l  e r h r s a u e r u n g  stets 
.die gelbe Farbe alkalisclier NitrosonnphtliollLkungen auf, selbst wenn die 
Liisung zum SchluB noch alkaliscli ist. Dieser Umstand beeiutr:ichti@ selbst- 
rerstaudlich nicht den dingnostkchen Wert der Dinzoreaktion. 



-413 1 Tropfen Anthranil i n  2-:3 crni 23-prozentiger S:tlzsiiure 
gelost und bei -- 10' tropfenweis iiuter :tndauerntleni lebhnftem Schiitteln 
niit e t w s  1 -1)rozentigem Natriuninitrit im Unterschnl3 versetzt wnrdru,  
so dall nirnials Geruch nach nitrosen Gasen hewortrat ,  fiirbte sich 
(lie ( m y o r  rnit ;ither estrnhierte) wiiflrige, in dieaeni 12dl gelhe Pchicht, 
xls sie in  cc-Nap1ithol:it gegossen wnrde, krift ig hiniberrrot, oline thII 
:tuck1 nxch mehrereii Minuten eine 1ntensitiitsabn:thiiie benierkbar war; 
PS war  also noch weniger o -Aldeh~do-pheny l~~ in~~~n iumsn i s l z  als beim 
vorigen Versuch entstnnden. 

Die Diazotierung des Ant,hranils erfolgt so leiclit. v i e  die tles 
Anilins; inan knn ti  sic. in weniger nls einer Jliniitr tlenionstrieren. 
Daher ist, es schwer verstiiridlich, \vie sie Hr. H e l l e r ,  tier sicli spe- 
ziell niit der EGnwirkiing salpetriger Saure arif .4iithr:inil beschaft.igt 
hat, iiberselien konnte. lbr igens zeigt das Verlialten des Ant.hrnuils, 
dall die Ubliciie Sclilul3folgeriing )),Stchatcot: :V ist dict:i)/iPr//ur. / i ) l ! / / i 1 4  
p i t / / t ( l l t  s i e  eiirc, :I iitinogriippP i / /  TZrhintZuit~~ mi! t i i i t i i t  ?i' i i t~/s,ystt , i i i~< I I  111- 

init Vorsicht auzuwenden ist. (Diese SchluIjfclgerung ist nricli in nii- 

tieren Piillen unberechtigt.) 
Fiir die eingangs dieier JIitteilriiig t a b e l l a r i d  zrizjntirriiengestellteii, 

niclit, so leiclit \vie Anthr;inil selbst clrr Diazotierung zugiinglia:lien 
Benzisosazole habe ich folgendr 13etliiigriugeu I) erniittelt, von deueu 
selbstredend nicht 1)ehair:)tet ivertlen soll, dnll sir  die eitizig ziim Ziel 
fiilireriden sind : 

N 

(1. c:lj 11, 
1. I.: -P 11 e 11 y I -b  e i iz i so  x:i z o l ,  CG ti,.( >O. 1I:iii srispeiidiert 

venige. I ir~~tnllspli t terclleli  in 3 Tropfen 62-prozentiger Schwefel- 
siiure von Oo, wrreibt  init nocli 3-4 Tropfen englischer Siure ,  bis 
einr fast, kl:ire, sch\v:tch gelbliche Losung entstantlen ist, gibt unter 
ISiskUhlung einen n i i t  eiiieni tliinueu Gl;isstab entnomnieuen Tropfeii 
10-prozentiger ~atr iui i i i i i t r i t l is i i i i~  ((1. 11. weniger als eiu Zwanzigstel 
CCIII) hinzii, wobei sich :lie Farbe zii iiitensivem Gelb vertieft, filtriert 
(lie nuf Zusatz voii Eiswnsser i n  sehr groller hienge nusfallendeli gelberi 
Flocken (von Acridon, s. spiiter) ah tint1 giefit die schwach 1)lau fluores- 
c%iereiide, nncli snlpetriger Siirirr riechentle Fliissigkeit i n  nlknliscties 

1) Iin allgenieinen - iiicht iiiinier (dicse .I<er.:clite 28, S46 [lS95]) - 
borgo icli bci ~ ~ I i n p p l n n g e n ~ ~  von Diazosalacn niit PhPiiolen tlafiir, cia13 (lie 
1 >usung " . znin YchliiE no& stark slkaliscli ist, vcmir ide a1.m atis Lcksnnten 
Griinden ( B a n i b e r g e r ,  diesc Bericlitc 28, 415 untl S33 [lS95]) eineu be- 
tlrutenclw U b e r s c h u ~  Itonzeutricrten Alltalis. A U C I I  Imigc icIi criicIJiictier 
Selhsterwiirniung \-or, indeni icli Ilridc ingrctlicnzic-n w a l i i w d  der blischung 
alJitiiiilC und ziir ~ ' ~ ~ ~ h t h o l a t 1 ~ ' ~ ~ i i n g  einigc Stiickchen 1Cis hinziige1~e. 
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u-Naphthol. Es entstelit ein intensives, nicht yerldassendes Rot. 13ei 
unzweckniafiiger Versuclieauordnung ist keine ))#iipplung(c liemerkhar; 
das gilt such fiir den folgendeii Yerbiich. 

N 

messerspitzclien Substauz wird niit 4 l'ropfen 62-proz. ScIi\~efelsiiiire 
Ton Oo verrieben und die sch\rach gelbliche Li;sung mit einem Tropfen 
(','IT ccm) 10-rrozentigenl Natrinmnitrit rersetzt, wcttei eine intensive 
Gelbfirbunq entsteht. Die mit Eiswasser yerdiinnte, nach salpetriger 
Saure riecheritle: von sehr reic.hlicli aiislallrnden gelben l:loclte11 
(3-3lethyl-:lcriclou Toni Schnlp. 342O) abfiltrierte, schwach blnii fluores- 
cierende Fltissigkeit k u p p l t ,  in n-Naphtholat gegossen, sehr stark iintl  

rein rot; die Farbe rerl)laWt nicht. 111 eineni auderen Fall ist tler 
betreffende $-Naphthol-Farbstoff in krystallisierter Forin isoliert \\\-orden 
(siehe spkter). 

I)er Y ~ r s u c h  gelingt niit gleicliern Krfolg bei Anweirdiing t>ng- 
lischer Sch\vrielsiiure. Die Alenge tles L)iazoniiiinsalzes ist in beirle!i- 
\-ersuclreii ~niniiii:il. 

h 

:~ l ( \ehyt l ) .  ]leu 1)isherigeii Angaben sei liioziigefiigt, dn13 der Aldehy l  
beim Erwiiriiien mit JVasser auffallend stark ziini Kiesen reizt, i i i i t 1  

dabei einen i ~ t e s s i r e n ,  et\\as penetranten und entferut an Henzosnzol 
erinnernden Geruch entirickelt. 

Ganz wenig Aldehyd, kaiini ein llesserspitzclien bedeckend, wiitie 
i i i  10-13 Tropien 23-prozeutiger Salzsiiurr ron -1 2 O  gelijst iind 
linter Sclliit,trln iunerhalb der IGilternisch..ing xi t ,  einem Troljfen 
10-prozentigem Xatriumnitrit yersetzt. Die niit Eis \-erdiinnte, grllw 
I d h u n g  erzeiigte in alkalischeni cr-Naphthol ein intensives, nicht v p r -  
blassendes, reines 1:ot. 

s i iu re) .  Kine gehiiufte l~ederriiesserspitze wurtle in 14-16 Trollfell 
rn-prozentiger Schwefelsiiare ron -loo ringetragen , die \-;eingelbe, 
ltlare Liisiing niit. einein i;'berschiil.( -ion gebeutelteni Natriumuitrit 
iint,er Kiihliing X-ersetzt iind niit deni Glasstab rerriehen. Parbe 1111- 

verandert,. Snch 1-2 Alinuter, (-loo) wird eirie Glasstabprobe beini 
Verdiinuen niit Kis\vasser noch trub (Antlirosausiiure?) i ind kupIJ~l t  
riiit cc-Naphtholat kaiini merkbar, nach :'!4-stiindigeiii Steheu Itei 
%immertempem:ur - die helle Losung wirtl inz\~isclien tief YiolettroJt, 

r -  
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t lnii  t i  braunrot - ist die Kiipplungsfnrbe tler tiiit Eisivasser ver- 
diiiiiiteti Fliissigkeit nur  wenig s t i rker ,  aber nach 5 Sttinden (t = 1 7 O )  
w l i r  iritensir iintl rein rc t ;  keine Verblassangsersclieintitig. 

IVie schon zii Uegin i mgedeutet \vtirdr, erstrevkt aich die Kigen- 
x’liaFt tler T)iazotierliarkeit noch iiber die Grerizen tler Henzisosnzole 
1iiii:iiia utid komiiit :iiicli nnderti 5-6-glietlrigeit I~ingsysteiiien zti, 

. \ o h t i  sie i n  ihrein k i i i  eine hinreichende .:ihnliclikeit mit den Aii- 

tlirnnileit atifweisen. In tlieser Reziehung I\ urde Iiisher Folgendes fest- 
ge.>tellt: I3euzisothiazo1, you seineii ISnttlecliern I )  ( + n b r i e l  i i t i d  I ’osner  

s 
\ \ o l i l  t i i i t  1:eclit nls Cbll,<,)S (‘l‘Iiionnthrntiil) Forniriliert, zeipt eitie 

v i r  
\v e i tgr 11 e ti de be rei ti s ti n1 t i i ii n g I i i  it t le ti i 13 e I I ziso s nz o 1 ( AI I t I1 ra ti il): I\ a s 

CGHi-( > S yer\vertet ivurde. Ich fiige jetzt Iiiiizii, d a l i  nrich (Ins 

othinzul - o h \ ~ o h l  : t aBerorde i i t l i c I i  vie1 s c l i w e r e r  XIS An- 
tltraiiil - niittels salpetriger diiure in ein l-)i:~~(~tiiuiiis:tlz iiliergefiilirt 
\ ~ e r ~ I e i i  liann. 

Urei Tropfen (nach G a b r i e l  d:rrgestelltes und iiber tl:rs qiieck- 
silbersalz ’) gereinigtes) llenzisothiazol wiirden in 6-7 ‘lropfen eiig- 
li>l:lirr Sch\veEels5ure voti -So gelijst i i i i d  t i l it  eineiii betriiclitliclien 
<‘.lwr>chiili YOU gebeutelteni Natririmnitrit versetzt; nnchtleni die I& 
a i i i i ~  einige Minuten laiig gerielien war, wurde sie sirtipiis, ohne dn8 
riiie iiiit deiii Glasstab entnoniniene tinct mit 1Sisbvnsser veuliiiiiite 
I’nilw &uppeltca; dies w i r  nrich nnch 4-tiigigetii Steheti bri Zinimer- 
tetiiper:ttrir nocli iiicht iter Il’all; erst nach i 0  l‘agen war ein gniiz 
hcli\\:~ches Rot benierltbar, viihrentl fast die (.;esnrnttiienge tles 13rnz- 
i5ot1ii : izoIs,  die jet1estnnI Tor tleiii ))IiuppeInc tiiittels .4 ther entfertlt 
wiirtle, noch uiinngegriffeii war. Nach 17 tind tincli 2G Tagen er- 
>chien eiii tleutliches, obwolil nicht gerade starkes, iti TYenigen Selciiti- 
den \-erLlasseudes IIinlbeerrot nnd :ils schlielllicli tler Rest - die 
I Inu ptnienge - nncii 38 ‘lagen i n  1Gswasser gegcissett wiirde (aiich 

x ,  CI1 

Uni das zii erlteitnen, br:tucht es freilich Cecliild: 

I) Uiese Bcriclitc? 28, 1038 [1Y95]; 29, 160 [lS96]. 
‘j Siehe (lie in1 gleicheii Heft befindlichc hlitteilung \-on B a n i b e r g e r  

t i t i d  L I I  1 ~ 1  i n ,  ))Einige T’eraii,:lie iiber ilnthranil ond h[ethylantliranil~( (9. 1676). 
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clann schieii iioch tlas iiieiste Be1izisothi;izol uiireriindert auazufalleti), 
t r a t  ein sehr  intensives, reines I1iiiibeerri)t nuf, dessen In tens i t i t  brini  
Stehen iiicht. nierkbnr abnahm '). 

Noch bcwisk r l i f t i p  iat folgendcr l'ci.scc 11 : l)ia! liiscug yon 3 'J'ropfcii 
Benaisothiazul iin tlreifachcu Voluiii englischcr Sch\vefelsiue vurde  87 'Tagc 
bei Zimmertenipeiatur in  dicht rerkoi,kteni l<c:igciisgla- (lei E inwirkuq ciiiei. 

reictlichcn Fetlernieaserspitzi. voii gebcutcl t eni Nnt riri inniti-i t iilxrlasscii. .I Is 
nach tlieber Zeit die mit Natriuinsulfatkr~stsllrii du:chsetzte 1,iisung niit Xi> 
rerdiinut \ v u i d e ,  trat uoch imnier der Geruch tles Iknzisothiazols h e r ~ o r .  nnil 
(lie anscheincnd groflentcils onveriinderte 'l'hiobasc s,:hietl *ich eniu1sions:irti~ 
RUS. Xu ihrcr Xntfcrnung \ ~ u r d c  die gar iiiclit nac.11 snlpetriger Siiure riechentlc 
lJiisun,n einig~miale ausgeithert, clann wenigc blinnten J,uf: durch sie hiiidnich 
geblasen und die Fliissigkeit , die die Xigenschnfteii eincj Diazoniurnsnlzea 
zeige, teilweis abdestilliert. Nacli Eiitferiiung tlcs geliLteu .ithers entwickelte 
sicli ein lebhafter Stickstoffstroni, und in1 Llestillat liet: >ich Salicylddrhytl 
niit voller 1 )xtlichlieit nach\veisen (violette l~iii-l~ring mit Eisenchloriil, GelL- 
fiirbung auf Zusatz von Laup ,  phenolartigcr Geruch). Sdpctrige S k o x  hattc 
also das Heiizisothiazol in o-~ldehydo-pl icnyl t i iaz i~niumsal~  ver\vnudelt: das i i i  

Poi.iii von S:ilicylaldehyd nachgcwiescn wurde. Wcnn iiian you (lei. ;inGer- 
ordentlich vi*:l geringereu K~aktionsgeschw-indigkeit nlisieht, licgen (lie 1 - c ~ -  

liiiltnisse ganz wie beirn Anthranil?). Ob iibrigens cler ails dein Henzisothinzol 
erhaltene Aldehyd Salicylaldeliyd oder der nocli nnbekannte 'I'hiosalicylaltlehy.tl 
ist, ist im vorliegendeu Fall belanglos. 

M'ie weit bei den  ticderen 5-6-glietlrigen Kingsystenien die :\ Iin- 
lichkeit iui Hnii mit  den llenzisosazolen geheii muB, tlamit ihne:i die 
Eigeiischaft der  Jl iazotierbnrkeit  ziikoninit ~ 1st nc.ch x u  erniittelir. 

1Jenz i i i i i c l : i zo l ,  C,H,<'t:H, uii(1 I n d : i z o l ,  CGHa<'>Nli, zt-igteii 

iincli 120-tigiger Ein\yirkung voii konzentrierter Schwefelsiure r in t l  
gepulver ten~ Nntriuninitrit nil! Zusatz r o n  Eiswasser keine I h z o r e -  

:tktion, \\oh1 : i k r  J3eii z o x  nz 01. L',cIT,-<"CH: 

NH t:11 

A- N 

N 

t i  
IGnc i~izltliche hlcsscr>pitzc tlrs letzeren \vurdc in 4 'Tropfen ciigl. Schwcfel- 

> i u r e  von - 2" geliist uud nach Zupabe cines betriichtliclten cberschusses Y O I I  

feinkijrnigem Natriumnitrit yerricbeii. Glasstabprohen, die der anfangs violetten. 
uach liurzer Zcit schiiiutzig violcttbrauncn a) Liisung entnoiiimen wnrtleu. 
knppelten unniittclbar nach Hcginn dcs \.ersuchs o.4er nnch 3 Stundeu niclit 

1) Viellciclit , weil bei dey grbWaren 3lcnge das llot des ahestiiudigeii~( 

2) 1.ergI. die vorangehende Mittcilung. 
3) Ich lwnierlie ausdriicklich, Ida13 das Benzovazol g:u,z ~eh\vacli Briiun- 

liclt gefkrbt war und obige Piirbungcii bei einem ganz uugefarbten Priparat 
vielleicht nicht aufgetrcten wircn.  

- .  .. 

l'arbstoffcs iiiclit, reitleekt wurdc; siehe die voranstehende Mittdung. 
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oder wenigstens nicht deutlich nierkbar; nach 24- oder gar 48-stundigem 
Stcheu be1 Zimmertemperatur tra: ein intensives, ieines, nicht vwblassendea 
Rot auf. 

Indes scheint es niir sehr zweifelhaft, ob  die Bildung eines Di- 
a/oniunisalzes aus Benzoxazol und salpetriger Saure auf gleichartigeni 
\Voqe erfolgt, 1) ie diejenige der Benzisoxazole, also etwa nach dem 
S C l l ~ i l l F I  : 

N N C  N / N O  
C,HI<)‘CH, C~HI</CA< --+ ‘OH 

0 0 CbH4<0. CHa .OH 

Die Atinnhilie liegt riel naher, daf3 das B e n z o x a z o l  erst zu 
4- F o r  in y 1 a m  in 0- p 11 e n  01, d: n n  zu 0- A in i n  o - p  h en ol  und schlieBlich 
711 r ~ - J ) i a z o p h e n  01 (o-Chinondiazid) tlinzotiert *j  nird oder auch  as 
in1 uesentlichen nuf das Gleiche hinauskommt), dall das als primares 
T’rrseifungsprodukt erzeugte I’or~ii~laniinophenc.1 nach der Gleichung: 

i i i  1)iazophenol iibergeht. 

U6rr die I ionst i /u/ iou pinc!jer von %c 1 1  ckc, tjiitdeckter Tibi-yr. 

Dank dem Entgegenkoninien ron Hrn.  X i n c k e  war ich in der 
Lage, eine noch schwebende Konstitutionsfrage iiiittels der neuen 
Henzisosazol-Rettktion mit einiger Wahrscheinlichkeit zu entscheiden. 
Z i n c k e  fand vor eiuigeri Jahren, daB sich o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  
bei Gegenwart r c n  Salzsiiure mit gewissen a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  
oder P h e n  o l e  n kondensiert und den entstehenden Kondensationspro- 
duktrn kauni eine nndere, als eine der Formeln: 

N H  

zuliommen kann [X = C6 HI.N(CHS)~,  C&(OH), GHS(CH~)(OH) 
oder CgH1(NHa)]. Es handelt sich nach ihni nur urn die Frage, ob 
e iu  B e n z  is0 x a z o I -  oder A c r i d  o n d e r i v  a t  vorliegt. Die betreffen- 
den Korper seien als I, 11, 111, IV bezeichnet. Z i n c k e  neigt ent- 

1) Bezw. einem Nitroso- oder Nitroderivat ron diesem oder vom Brenz- 
catechin. 
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schieden de r  Bellzisosazol-Forniel, G u y o t  und H a l l e r ' )  niehr den1 
Acridon-Synlml zit. 

I. C l ~ I 1 1 ~ K ~ O C 1 2 ) .  Eine Xesserspitze Substanz wurde in etwa 15- 
20 'Tropfen 23-proz. Salzshurc gelost (gnnz scliwach gelblichc Farbe) und bei Oo 
niit  1 'l'ropfcn 10-prozentigem Katriuninitrit versetzt. Sofort orangegelbe lcarbe. 
&lit Eiswasser reldiinnt, von rOtlichbrauncn Flocken filtricrt nnd die durcli 
acitercs Verdiiiinen ticller gemachte Losung in a-Naphtholat gegossen. Aullerst 
i n  ten? i res Carmoisin. Nicht verblasscud. 

11. C13 H, C1 NO2 3). Kleine Messerspitze voll Substaus in 5 Tropfeii 
62-prozentiger dchwefelsilure von Oo aufgenomrnen, mit Glasstab vcrrichen und 
wcgen unrollkonirncncr Lijsung nocli 2 Tropicn konzentriertc Sauic dasu. 
Klare gelbe Iiisung. Kun 1 Tropfen 10-prozentigen Natriuninitrits hinzu; 
sofort tieforangerctc Farbung. Mit Eis versetzt, von den reichlicli ausfallenden 
brauuroten Flocken filtricrt und in alkalischcs o-Saphthol geqcissen: sehr 
intensivcs, nicht verblassendes Itot. 

111. C ' I ,  H~oWO?Cl'). Ausfithrung wie beini vorigen Ver3ucli. Katriuui- 
nitrit bewirkt sof,>rt dunkelrote Firbung. Mit Eismasser verdunnt, von vielcn 
gelben Flocken nbfiltriert und mit w-Naphthol gekuppelt: iutcnsives, niclit. 
verlilnssendcs Rot. 

Verb  i li d u n g a u s o - N i t r o  - b e n z a 1 cl c 11 y (I, A n i  1 i ii u 11 d S a1 z - 
s i u r c 5 ) ) .  Einct Nesseispitze Substanz in wenig Salzssure von 23 suspen- 
cliert, gut rcrricben und bei etwa 0" niit 1 Tropfen 10-proz. Nitrit versetzt. 
Alles gelit sofort niit tief orangeroter Farhe in Liisung. Mit Eiswasser ver- 
setzt und  die klaie, gelbe Fliissigkeit in a-Kaphtholat gegossen: gullerst starke, 
dnnltelviolettrrte Farhe hezw. auch Flockenabscheidung. 

A u a  diesen Versuchen geht mit  groljer \C~nhrscheinlicltkeit hervor, 
dd3 die  4 frnglichen Korpe r  in Ubereinstimmung tnit Z i n c k e s  Aut- 
fassung B e n z i s o x a z o l - n e r i v n t e  sind; ich hs t te  rnich zuvor  uber- 
zeugt,  daIj 3-Methylacridon, 

Icli fuhrte folgende 4 Versuche nus: 

IV. 

NH 
c'"'i'-'!CH3, 
.../\/\/ 

CO 

das urir gerade  zur Verfugung stand, bei 0 0  durch  62-prozentige Schwe- 
felsaure uud  Nntriumnitri t  nicht diazotiert, uberhaupt  tiicht verandert  
wi rd .  

I )  Bull. SOC. chim. [3] 31, 350 [1904]. 
*) Z i n c k e  und P r e n t z e l l ,  diese Berichte 38, 4116[1905]. 
.?) Z i n c k e  und S i e b e r t ,  diese Berichte 39, 1930[1906]. 
*) Ibid. 1932. 
") Nicht ganz rein, s. Z i n c k e ,  ibid. 38, 4116 Note [1905]. 
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I m  iibrigen habe  icli mich mit den Z i n c k e s c h e n  Korp r rn  niclit 
befaBt (obwohl de r  Entdecker  so freundlich war, mir  dies zu gestatten), 
weil mich dns  z u  weit y o n  meinem T h r m n  ahgelenkt h5tte'). 

BUmlage rungcc  I o n  A r j  1 - n n t l r a n i l e n  i n  A c r i d o n e .  

Bei Besprechung de r  Diazotierring I on I:-Phenylbenzisoxazol uncl 
~~-1'-lol4lbenz;soxazol wurde  bereits andeutungsweise erwiihnt, dnlJ 
die  Menge des  Diazoniumsalzes iiuflerst gering ist, ds die Haupt reah-  
tion in d e r  B i l d u ~ g  einee gelbeii Stoffs he>teht, welcher beim Ver- 
diinnen d e r  schwefelsauren Losung niit Kswasse r  ausfallt u n d  tluich 
Filtration Tom Diazosnlz getrennt wird. Es \tar leicht Eestz~istellen, 
clal3 dieser Korpe r  Acridon ist und seine Ent3tchungaweise cler c I I  n i -  

m n r i se  h e n Gleichung : 

N NII 
/ \ / \  /'\/ -\,''\ 

~ 

' I  
I I \ ( )  - 

~ I ',/ 
- 

\/\ -' \/ .\/\I c . cs Ii, ci, 
Zz - I' h e n  y 1- i s o x  nzo  1 .I c r i d o n. 

en tbpricht. 

I )  Die Deutung, welche Z i n c k e  (tliesc B:>riclitc 38, 1118 [1905]) seinci- 

Iieaktion gibt - ei uinimt an, dal3 sich NOp niit  H(:l zn '1;<OoH YerLintlet 

- erscheint mir weniger plausibel, als die in  fiilgentlen SFniliolen nnqzctlrii~.kte: 
CL 

Vgl.tl.Ber. 32. 210[1899]. V 
1 

C.CGHJ(UI1). 
In  dieaer Fornielreihe befindet sich keine Reaktion, welche nicht ihr be- 

kanntes Analogon hktts. Ein solches ist z. B. dic Kl i eg l sche  Reaktion 
zwischen o-Nitrobenzaldehyd und Benzol, welche im glcichen Hefte unter 
dem Titel ))New Bcitrgge zur  Iienotni. des .Inthrnnilsa (S. 1660, Note 4) be- 
sprochen ist und ferncr der schon Yon Z i n c k e  herangezogene Ubergang dcs 
o-Nitroplienylessigaltlehyds in Anthroxanaldchyd, den ich in1 Sinne des Zeichcn- : 

(>'G HJ cl</>o 
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Diese neue Acridon-Synthese ist von den schon bekannten ') grund- 
verschieden - schon auflerlich, denn sie vollzieht sich bereits bei -120 
innerhalb einiger Sekunden, sie bedarf keiner konzentrierten Schwefel- 
saure (es geniigt schon etwa 60-prozentige) und erfordert die Mi t -  
w i r k u n g  s a l p e t r i g e r  S a u r e .  Letztere ist unbedingt niitig, denn 
bei eineni ohne sie ausgefubrten Blindversuch blieb das Iz-Pbenyl- 
antbranil unverindert. DaB die salpetrige Eaure sich aktiv an dem 
Prozefl beteiligt, kann man schon an den begleitenden Parberschei- 
nungen sehen. 

I:-p-Tolylisoxazol verhalt sich wie Phenylisosazol u n d  lagert sich 
unter gleichen Bedin gungeu i n  3-Methylacridon urn. 

Welche B e d e u t u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  8 8 u r e  bei diesen Iso- 
merisationen zukommt, ergibt sich aus ?em am Anfang dieser und in 
der vorangehenden hiitteilung enthaltenen Hiuweis, daB gewohnliclie 
- und sehr wahrscheinlich auch arylierte - Renzisoxazole durch salpe- 
trige Saure zunachst in suhstituierte Nitroso-arylhydroxylamine umge- 
wandelt werclen; z. B.: 

N ,NO 
c6H+<i>O ~ + C6II4<"\OH' 

C . CH, CO . CH3 

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

eine andere, bei ihnen zur Hauptreaktion werdende und durch das 
Argl bedingte Verinderucg erleiden : Zerfa11 in salpetrige Saure und 
ein Acridon: 

,NO NH 
C6R<"-OH = HNOl + CsHI<\CsH1. 

CO . Cs Hs co 
Als Crund fur die Berechtigung der in dieser Gleichung eilthal- 

tenen Annahme kann ich anfiihren, dal3 neben dem betreffenden Acridon 
in der Tat eine (wenn auch auBerst geringe) Menge Diazoniiinisalz 
nachgewiesen und sogar als Farbstoff zur Abscheidrmg gebracht wer- 

') A n s c h i i t z  und Schroc ter ,  Lehrb. d. anorgnn. Chem. [Ill X. Auflage 
S. 759 und 285. 

Berichte d. D. Chem. Gaselkchaft. Jahrg. XXXXII. 112 
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den kann;  sie ruhrt offenbar von demjenigen Teil des Aroylnitroso- 
phenylhydroxylamins her, welcher sich der Abspaltung der salpetrigen 
Saure entzieht und infolgedessen der Reduktion ziim Diazosalz an- 
heimfillt. 

Die ~Umlagerungcc des Z~-Phcnylbenzisoxazols in Acridon 1aBt 
sich also meiues Erachtens am zweckmaisigsten in folgende Symbole: 

einkleiden, welche erkennen lassen, da13 es sich um eine Polge M c c -  
ly/ischer % u ~ i s c l t ~ ~ t ~ ~ a k t i ~ i i e n  handelt. Man kann in dieseni Pall voii 
~Umlagerungskatalysea sprechen. Die Hypothese uber die Rolle der 
salpetrigen Saure - erst Aufnahme, dann Wiederabspnltung - wird 
wohl k:ium ernstem Widerspruch begegneo. 

Kine andere, zunlchst freilich nur xuf hypothetische Losung an- 
gewiesene Prage ist, auf welchen Etappeu der Weg vorn o-Benzoyl- 
nitrosop2ienylhydroxylamin zum Acridoii fiihrt. Ich selbst halte z. B. 
die in folgenden Symbolen ausgedriickte Annahme fur recht plausibel: 

Ni t 1’0s o - ac r I do  n 
NH 

C 0 
- -+ Cs HI (>c6 l i 4  + NOOII. 

und hoffe, dali sich ihre Berechtigung durch Darstelluug eines Nitroso- 
acridons prufen lassen wird, das hydrolytisch leiclit in Acridon und 
d p e t r i g e  Saure spaltbar seiu muiste. 

Zum Schlull erwahne icli noch, dali Scliwefelsaure bei Gegeu- 
wart von Nitrit ihre xumlagerndea Wirkung innerhalb \\eiter Konzen- 
trationsgrenzen xusubt; die aberfuhrung ties Zz-Tolylanthranils in 3- 
Methylacridon z. B. konnte mit Saureri \on  96 a/o bis Z I  solchen mit 
62 O i 0  beti irkt werden; iinterstutzt rn:m die Reaktiou durch schwaches 
En\ armen, so scheint sogar eine uiir 50-pro7entige Schwefelsaure aus- 
reicherid zu sein. 



1719 

\...-I 

0 . 3  g feingepulvertes I = - p - T o l y l - b e n z i s o x a z o l ,  das ich der 
Giite des IIrn. K l i e g l z )  verdanlte, wurden bei -loo in 4 ccm eng- 
lischer Sc1;wefelsaure gelijst, die sirupiise, klare, schwach weingelbe 
Fliissigkeit mit 0.2 g (es geniigt auch weniger) gepulvertem Natriurn- 
nitrit rersetzt, ivobei sie sofort braun wird, und zur Zerteilung der 
sich ausscheidenden Krystalle (Naz SO,?) mit dem Glasstab grundlich 
verrieben; da das GefiB bisweilen au3 der Kaltemischunq herausge- 
nomnien wurde, stieg die Yemperatur zeitweis auf cx. + ?O0. Nach 
20 Minuten fdlte Eiswasser hellgelbe Flocken (Piltrnt F), welche bis 
zur Neutra!itat ausgewaschen wurden und 0.29 g wogen; sie sind fast 
analysenreines 3-hlethylacridon, Schmp. 342O, statt 344O. Das Wasch- 
wasser fluoresciert blau, und zwar starker als das Filtrat selbst. 

Wie man sielit, verliiuft die Reaktion annahernd cluantitativ. 
I)as Acridonderivat schmilzt - etwa 5' vorher sintemd nnd sicli 

briiunend - bei 344-344.5O (Bad 300O; korr.) und bildet eiu citronen- 
gelbes, krystallinisches Pulver (unter dem Mikroskop durchsichtige, 
glasglanzende Saulen), dessen alkoholische Losung auch in sehr starker 
Verdiinuung intensiv hellblau fluoresciert. Es gleicht auch im iibrigen 
den] Acridou, so in der FBhigkeit z u  aublimieren und sich schon in 
ga2z wenig kaltem alkoholischem Kali niit orangegelber 'I) Farbe und 
grunlich gelher Fluorescenz zu liisen. 

L i i s l i c h l t e i t :  Alkohol heiB IeichL, kalt sehr schwer (leichter als 
Acridon) - ;ither oder Benzol auch heiB schwer, daher die Farbe 
der Lijsungen nur  schwacb gelb - Chloroform kalt schwer, heil3 leicht 
(leichter als Scridon) - Petroliither sehr schwer. 

0.1563 Sbst.: 0.4591 COz, 0.0754 g HZO. 
Clr HI: NO. Bcr. C 80.34, 11 5.30. 

Gcf. >) 80.10, 5.39. 
1)as Filtrat F erzeugt, wie an einer Probe festgestellt wurde, mit 

a-Naphtholat ein intensives, nicht verblassendes Rot; das Diazonium- 
salz wurde durch EingieBen in alkalische P-Naphthollijsung als Farb- 
stoff zur  Abscheidung gebracht. Letzterer - erst nls Triibung aus- 
fallend - ballte sich nxch kurzem Stehen zu schwereu, zu Boden sin- 

I) Nomenklatur nach G r a h e ,  Ann. (1. Cliem. 279, 268 [1593]. 
3 Diese Berichte 41, 1545 119081. 
"I Die sntsprechende LBsung des Acridons ist rein gelb. 

1 l P  
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kenden Flocken zusamm en, d i e  aus Alkohol i n  inoosartig gruppierten,  
roten Nadeln mit  goldgriinem Fliichenschimmer krystallisieren und in 
alkoholischeni Kali  leicht mit  dunkelroter Farbe liislich sind. Wir 
konriten rnit den etma 4 nig, iiber die wi r  verfcigten, zwar keine Ana- 
lyse ausfuhren, zweifeln >.her n ich t ,  dal3 d e r  Farbstoff p-Methyl- 

ist. 
Folgender Verstich beweist da13 minimale, hinter den h r  1 Mol. Nitrit 

berechneten weit zoriickbleibendc Mengen zur  Umlagerung ausreichen: 0.05 g 
Zz-p-Tolyibenzisoxazol werden in 1 ccm konzentricrter Sc:iwefelsBure von 
- 1 4 O  mit dem Glasstab verriitxt und zur klaren, schwach gelblichen Liisung 
1 Tropfen einer einprozentigen Natriumnitritlbsung (0.5 mg statt der berech- 
neten 26 mg) hinzugefugt. Sofort dunkel  griinlich-lraune I~Arbiing. Unmit- 
telbar tlarauf wird in Eiswasser eingctragen, \-om Niederschlag R filtricrt und 
letzterer bis zur neutralen Realition ausgewaschen; das Filtrxt kuppelt stark 
himbeerrot mit a-Naphtholat u x l  fluorcsciert blau. R (0.016 g, erst bei 280° 
ganz geschmolzen) wurdc dreinial niit zither extral.iert, mar dann hellKelb, 
schmolz bei 339O und erwies s:ch sls fast reines Bfethylacridcm. Der schmut- 
zigbraunc .\therextrakt-Ruckstand liiste sich Fast ruckstxndslos in kalter, schwach 
rauchcnder Salzsiiure und besxnd zur Hauptsache aus unangegriffenem Iz- 
Tolylanthranil und n u r  wenig Methylacridon ; beide sind mittcls Damp€ 
trennbar 

Bcdenkt man, daW 60 "/*, durch die winzige Mengt! salpetriger Siure 
umgesetzt warcn, und dsW vcn dieser noch eiii Teil durch Sclbstzersetzung 
verloren ging (man roch sie deutlich), so tritt dcr katalytische Charakter der 
Reaktion klar zutage. Der Umsatz wire vielleicht nocli vollstindiger gc- 
wesen, wenn man ihni etivns lrelir Zcit gelassen hit te.  

Um die Unilagerung niit ganz aenig Suhstanz in miigl!chst Iturzer Zeit 
zu denionstrieren, braucht man bloli nacli S. l i l l ,  Nr. 2 zu verfahren, wobei es 
unnbtig ist, iingstlicli auf die Tempcratur- untl Nitritnicngc xchtzugcben.' 

Zuni Nachwcis, dafi konzentricrtc Schwefelsiiure a1 1 e i u selbst Lei Zimmer- 
temperatur ohnc \Virkuug auf Zz-p-l'olylantlirnnil ist, wurde ein Bfrsser- 
spitzchen des letztercn in 4-5 Tropfen dcr Siiure bei + l i o  geli'ist und  die 
schwach gelbe 1"liissigltcit nacb ca. 20 Sckundcn in Eiswasser gegossen: East 
farblose Aussclieidung von unverindertem Ze-'Tolylanthranil (Schnip. 93O statt 
9,5.j0, Ieicht in konzentrierter Salzsiiure Isslich), keine Spur  Methylacridon 
entlialtentl, dcnn die alkoholisdie LiGsung fluoresciei-te nicht. Der Gcgenver- 
such - in ganz gleichartigcr \\'eise, nur unter Zusatz von iiberschussigcm 
gepulvertem Natriurnnitrit und untcr Verreiben ausgefcihrt - ergab cine 
Bunerst reichliche Piillung von fast reiuem 3-Methylacridon (Sclnnp. 342O, statt 
344-344.5O), dessen antliracenilhnlich fluorescierendes Piltrat intensiv rot mit 



a-Naphtholat kuppelte. Xerkwiirdigerweise nahm das Rot in dieseiii Palle 
nach einigen Sekunden nierkbar an Intensitiit ab, ohne jedoch zg rerblassen. 
Die >>UmIagcruiiga vcrriet sich iibrigcns Leini zweiten Persuch schon durch 
die Farbknderung (Umschlag von schwach Gelblich in starkes Gelb) I), welche 
die Liisung auf Zusatz des Nitrits crfuhr. 

1/; 11 lagr T t i  11 i:on Ir- 1’1) eir y 1- u it tli run il in :I cr ido 1 1 ,  

N XI1  c‘’;\o -+ ~ i I j .  
c. cb rIs CO 

0.109 g fein zerstiiubtes ~~-Phenylbenziso?iazol wurdan i n  3 c c n ~  
konzentriert,er Schwefelsaure von - 1 5 O  unter Verreiben gelost und 
zu dem schwach gelblichen, klaren Sirup 5 Tropien eisprozent.iger 
Natriumnitritliisung (etwa 2.5 mg, wahrend sich fur ein Mol. ca. 
40 mg berechnen) zugefugt. Sofortiger Umschlag der Farbe in griin- 
liches Schwarz und deutlicher Geruch nach salpetriger Saure. Nach 
2 hlinuten lnngem Riihren (Temperatur stets -150) wird in Eiswasser 
gegossen und im iibrigen genau viie bei dem I:-TolylbenziscixazoI- 
versuch (vergl. S. 1719) verfahren. Das rohe Acridon wog soviel 
wie dns Ausgangsmaterial und  schmolz bei 319O (beg. Sintern 240O); 
5-6-ma1 mit Ather gewaschen, wog er 0.05 g und schmolz nun wie 
ein von Hrn. U11 m a n n  freundlichst iiberlassenes und hier nochmals 
unikrystallisiertes Acridonpraparat und wie eine hlischung beider 3; 
auch im ubrigen zeigten sich keine Unterschiede. 

Der  Riickstnnd des Atherextrakts loste sich fast vollig in schwach 
rauchender, kalter Salzsaure und bestand zur Hanptsache aus unrer- 
andertem Iz-Phenylanthranil und wenig Acridon ; nur erjteres ist - 

/\,/’\/\ 

d\i/ \,\,A/- 

I )  OL dieses Gelb und dasjenigc, welches bei der Wechselwirkung zwi- 
schen Anthranl und salpetriger Saurc (s. die voranstehende Mitteilung) auftritt, 

das Vorhandcnsein des Molrcsts Ar.N< andeutet 
I1 

CIIO 
>) Der Schmelzpunkt der beiden Acridone, des Ul lmannshen  und des 

meinigen war a m  Zinc ke schen (kontrollierten) Thermometer bei 360° noch nicht 
erreicht; deshalb wurde in dieseiii Fall, wo es sich ja. nur  uni einen Vwgleich 
handelte, ein gewiihnliclies (unkontrolliertes) Thermometer benutzt und keine 
Korrektur angebracht. Der Schmelzpunkt lag in bciden Fallen -3ei 345-3460 
(konstant ails Alkohol, citronengelbc Bliittchen) ; vor dem Sclimelzen wcrden 
beide Priparate dunkel und beginnen bei etwa 342O zu sintern. Nach Graebe  
untl Lagodzynski  (Ann. (I. Chem. 276, 45 [1903]) schniilzt Acridon bei 
3.54O (korr.). 
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wenn auch langsam - mit Dampf fluchtig. Acridon lost sich in 
kalter, schwnch rauchender Salzsgure auI3erst sparlich. 

Die Menge des auch hier entstandenen Diazoniumsalzes verdient 
cluantitativ keine Beriicksichtigung. 

Durch Vermehriing der salpetrigen SLure wiirde es sicherlich ge- 
lingen, die .Umlngeruuga nuch in diesem Fall zu einer fast vollstan- 
digen zii machen. 

1,ost man gnnz wenig 12-Phenylanthranil in konzentrierter Schwe- 
felsaure und fiigt etwas gepulvertes Natriumnitrit hinzu, so wird selbst 
bei sofortigem Zusatz von Wasser fast reines Acridon gefallt und 
zwar in einer Menge, die mscheinend hinter der berechneten nicht 
weit zuriickbleibt. 

Da bisher niir zwei 1:-Arylbenzisosazole von sicher ermittelter 
Konstitution beksnnt sind, lconnten die Grenzen des Giiltigkeitsbe- 
reichs der im Vorgehenden I)eschriebenen .Umlagerungsreaktion~ nocb 
nicht abgesteckt werden. 

Bei dieser Untersuchung hat niich mein Privatassistent,, Hr. Dr. 
F o d  o r ,  i n  danlceirs\~ertester Weise unterstiitzt. 

__ 

N n c h s c h r i f t, : Die U m w a n  d 1 11 n g der I: - d r y 1 - b e n z i so  s B z o 1 e 
i n  A c r i d o n e  ist unabhiingig von nrir - nnd zwnr, \vie ich auf 
privalem Weg erfuhr, etwa 5 Monate friiher - auch yon A. K l i e g l  
ausgefiihrt, wie man xiis seiner kiirzlich erschieuenen Slitteilung iiber 
diesen Gegenstand ersieht I ) .  K I i e g l  hat nuch nngegeben, wodrrrcli 
die urspriinglich geplante, gleichzeitige Veroftentlichung tier beider- 
seitigen Heobachtungen verhindert wurde. Der  r o n  ihm heschrittene 
Weg (Erhitzen yon troclinem oder init Paraffin verdiinnteni 1:-Phenyl- 
benzisoxazol auf 280-3000) ist von dem yon inir benutztrn pinzipiell 
verschieden. Die Deiitiing der einzelnen Bei~litior~sphnsen entzieht 
sich bei K l i e g l s  Prozel3 schon deshnlb melrr als beim ineiirigeu der 
experinlentellen Kontrolle, \veil jener sehr hohe ‘l’emperatiir erfordert 
und verh5lt.nismiillig wenig )>glatt< verliiiift. ln der 13eurteilung des 
Vorg:tnges schlielJe icli nrich I< I i e g l  s Auff;iskung an: erhlicke also 
eberifnlls in der Renktion 

fr-Phenjlauthranil HitLe+ Acridon 
ein Analogon zu der ron K l g e r  und iiiir beobachteteu Uniwandlung 
des I~-J le th~lant l i rnni ls  in Indosy12), lint1 zwnr halte ich es fur vohl  

I) Uiesc Hericlite 42, 591 ti. hes. 394 [1909]. Obige Nachricllt wurtlc den1 
tlruckfertigen Mmuskript nacll dein Erscheinen der Klieglsclicn Publikation 
Iiinzugefiigt. 

~. 

?) 1)iese Berichte 36, 1624 [1903]. 
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mbglich, daW sich beide Prozessr unter Zwischenbildung analoger 
Xlolreste abspielen : 

N 

C: . CHj 

NH 

co 
Indoxyl. 

N H  

co 
Acridon. 

Cs H,<i>O --+ --+ c6 Hd<>CH> 

N 

C.CGH5 
C& H,<i>O --+ --+ C b  H,<>C,H, . 

Z n r i c  h , Ana1yt.-chem. Laborat. des Eidgen. Polytcchnikums. 

255. Eug. Bamberger und Sven Lindberg: 
m e r  1:-Phenyl-beneisoxazol (I--Phenyl-anthranil). 

(Eingegangen am 6. April 1909.) 

h s  vor mebr als 5 Jahren von uns aufgefundene 1:-Phenylbenz- 
N 

isosazol, C,H1</)O , ist bisher nur beilaufig nnd niit wenigen 
c. c6 H S  

Worteii erwiihnt worden '); da es durch die vorangehenden beiden 
Xtteiliinqen erheblich an Ioteresse gewonnen hat, so teilen wir nach- 
stehend die schon fruher i n  Aussicht gestellten experimentellen Einzel- 
beiten xu3 iinserm Arl~eitsjoiiriial vom Winter 1903-1904 mit. Das 1:- 
P h e n y l - h e n z i s o x a z o l  knnn nach zwei Mcthoden dargestellt werden: 
(lurch Rrduktion von o - N i t r o - b e a z o p h e n o n  und durch Oxydation 
von 0 - h n i i n o - b e n z o p  h e n o n ;  erstere ist die empfehlenswertere 
11 e t h ode. 

I :  - P h e n  y 1- b e  n z iso s a z o 1 nu s o - N i t r 0 -  I )  en  z o p h e n  o n ,  

3 
-F c,; tl,<i>O . 

c. c6 /I5 

111 die unter RiickflulJ fast zuin Sieden erhitzte Liisiing v o i i  4.4 g 
,~-Nitrc,benzopheno~i i n  9 g Ksessig werclen in] Verlauf von 15-20 Xlin. 
portionenweis 3 g Staiiniol eingetragen - neues erst dann, wenn das 
nlte geliist ist. Durcb zeitweiliges Brhitzen mit tier F1:imnie wird die 

~~ 

I )  Diese Bcrichto 36, 1615. 3650 [1903]. 




