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343. Eug. Bamberger und Frank Lee Pyman: Reduktion 
der o-Nitro-benzoesaure und ihrer Ester. 

(Eingegangen atti 7.  Juni 1909.) 

Wir  haben vor 5 Jnhren i n  einer Iirirzen Notiz’) tlarauf hiuge- 
wiesen, daB der durch Reduktion des o-Nitrobenzoesaore~thylester~ 
leicht ztt erhaltende 

Bin gewissen Eigenschaften vou alleu bisher bekannten Arplbydroxyl- 
amineu abweicht u n d  dalier in besonderent MaBe untersuchensivert 
ist.* Uie tlarnals in Aussiclit gestellte, genauere 13enrbeitriog diesr.j 
Themas ist inzwischen von u u s  :ittsgefiihrt‘) und auf den o-Jlydros) I- 
amino-benzoesaure in e t h y  1 ester,’yor alleni aber aril die o - H y  d r o  x p 1-  
ant  i n o -  b e n  zoes i iu  r e  selbst ausgedehnt worden. ljnsere Resultate 
sind folgende: 

,NH (OH) , 0- 11) d r o x ?  l a m  in o -  N u  z o e  s i i  t i re ,  C6 114,Coo11 

- in unreineni %ustatid bereits 1895 von der Firnin I i a l l e  in Biebricli 
(I). R.-P. 89973) und kurz  dnratif nudi in1 ltiesigen Laboratorium T u n  

Hrn. S a n  d n u s  o-KitrobeuzoesHure tlargestellt - besitzt die allge- 
meinen I<igeiischafteu der P-Arylbydrosylaiiiine : aniphoteren Cbarakter, 
Redulitiuus~erttiiigen, EnipFindlicLkeit gegen Atzlaugen uud Luft usw. 
Oxpdatioxitiittel verwnndeln sie i n  0- iS i t r o s o -  be n z o  e s i u r e ;  niit 
dieser kciidensiert aie bich z u  o , o ’ - A z o x ~ b e i i z o e s ~ u r e .  Salpetrige 
Sliure erzeugt ein vcn iins nicht iaoliertes Nitrosnntin 3), offenbar eiti 

o-ca r b c) s y I i e r t e s N i t  r o  so  - p h e n  y I h y d r o s y 1 a ni i n ,  C6H4, ‘-011, 

denn es eignet ibr i i  die charakteristische Eisenreaktion der Nitroso. 
arylhydrosylainioe ’); zugleich entatelit ein 1)iazoniunisalz - vertnutlich 

.,+ ‘-’ 
COOH 

~ - ... . 

1) Diese Berichte 36, 2’500 [1903]. 
Dis Resultate s i n 0  i n  der Dissertation v011 Dr. Pvnian  (Liirich 1904) 

Deni Beazisoxazolon ist diwin vom Verfasser irrtiimlicher\\.risc.. oiedergelegt. 
N .  011 

die Formel CgH,’. uncl der. Name Oxy-q-nntliranil bcigelegt worden. 
‘CO 

Die Angaben iiber dies Nitrosamin sowie tlasjenige des Hpdroxplamiiio- 
benzoesBur~Hth.lesters (8. 2299, Note f) teilcn wir niit allcni Vorbelialt mit, (I:L 
der Gegenstand n u r  fliichtig untersuclit xortlen ist. 

4, Diese Berichte 29, 2412 [1596]; 42, 16’59, 1694 [1909). 
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tlasjenige der O -  D i a z o h e n z o e s a u r e .  denn es ist bekannt, \lie leicht 
die Nitrosoar~lliydroxylamine (2. H. unter Einwirkung von Wasserstoff- 
ionen) eine Selbstreduktion zn Diazoninmsalzen I) erfnhren : 

1)urch luftfreies, alkoholisches Iinli entstelit vorwiegend o,o'-Azoxy- 
benzoesiiure, zugleich betraclitliche I\lengen o - N i t , r o - b e n z o e s i i  l i re  
kind wenig A n t h r n r i i l s l i  t i re ;  die Seob:ichtcng, daB alkoholisches 
Iiali teilweise osydierrntl wirlit, ist eigentiinili~:li, zteht aber nicht ver- 
einzelt da. 

Kochendes, \-on1 Sniieratoff befrcites WLisjer osydiert die I-Iydrosyl- 
aniinobenzoesiiure ziIr .A\zosybeiizoesii~irt., teils lxgert 1's sie in p-~ir i i i -  
nophenol- c n r I> o ri  s i i  II  r e  i i i i i  : 

"SH.01~ ,'"t12 

, , co OH t 
II (  ).,,cmII. 

1)ie lsomerisation ~ t~ l lz ie l i t  sicli ir i i  ~or l iegenden F n l l  z\vnr nucb 
unter der ~ i n w i r k u u g  Yerciiinnter Schwefelsiinre, nber - i i r i  Gegen- 
sntz Z I I  nnderen A r ~ l h ~ d r o s y l ~ i n i n e n  - n u r  i n  ganz untergeordneteni 
MalJe; denn Wnsserstoffioneu wirkeu zur IIxuptsaclie wasserentziehend 
auf die IIydros~lnniir:ohenzoes~iiire,  untl verwnndeln sie gerniif3 cler 
Git i1.1iuiig 

in eiri A n l i y t l r i d ,  \-oii \velchem in] 1:olgentlrn iiocli :irisFu hrlicli (lie 
Recle sein uircl. 

P e r  IJ y d r o x  y I a m  i n 0-  b e  11 z o e s a  11 r eli t 11 y 1 e s t e r  \ \ ird arialug 
der  slinrtb, namlich clureh Ik lukt ion  des c~-Nitrobenzoes~iure~thylesters,  
erhxlten. Seine Eigenschnfteii gleic.lien ini groiJen und ganzeii tleiien 
der iibrigru Arylhydroxplnriiine; er ist i n  Jlinerzlsiiuren ') liisliclr, re- 
duziert  Kupferacetxt und Silberuitrnt, osytliert sic11 leicht zii i i i  cnt- 
spreclienden Kitrosokorper, d ~ n i  o - X i t r o s o -  l i e n z o e s i u r e i i t I i >  1 -  
e s  t e  r ,  liefert h i  tler Einwirkurig von salpetriger Siiure eiii (nic,ht 

-~ 

I )  Dicsc Bcr:chtc 27, 1554 [1S94]; 28, 246 [1895]; 31, 5 i 5  [189S]; 42, 
1661, I i O S  [1909]. 

2, Wir gabcn in unscnr  \~oi~liufigcn Notix, (lies;: 13ei.iclite 36, 2 i O 1  (1903], 
an, dal3 dcr Ester >>yon stark vcrdiiri%tcr S:ilz- otlci. Scliwcfckiure nicht 
nicrklar leichter ~ l s  w i i  Wasscr aufgcnoniincn v i r ( 1 . N  lnz\visclicn ~ibcrzcog- 
tvn w i r  nos, d:rW etwns sthrkcr; Saurc, iiuz\\c.ifclliaft l,.ichtci. liist als Wasper. 



isoliertrs) Kitrosaniiii, welches durcli eiuen f i l~ersc l~ i i l~  des Reagens 
BuOerat leiclit i i i  I)iazoniuiiia:~lz iibergefiilirt wird IISW. I ) .  

Be in e r li r n s \v e r t i i  11 cl nb \v eich e t i  d voii den Reak t ion en tle r ii brig e I i 
~ - ~ r ~ l l i ~ ( l r ( ~ ~ y l : i t i i i n ~  ist srin . \ f n n ~ e i  a n  PLetlulitionsverniiigrii gegeu- 
uber 1: t A  11 lingsclier 1,iisriug illid be in  Verliiilteii gegen I,:ltlgeu. 
Wiihreotl sicli die Losungen aronintischer $-IIytlrosylniiiine sonst : L I I ~  

Zusa:z \-(in ;itznlknlien infolge besclileuuigter I,uftosy(lation ') triiben, 
liist si('li tler o-IIytiros~lnmiuoherizoesiiiireester - :~usclieineri~l n ie einr 
Saure, otler hessrr gesopt, \vie ein Aiilphoter - Iil:ir in vrrtlunnter 
Natroiilauge auf;  di; su  erhaltene, aiif:iiigs oraiigeg~1l)e I,&iing Y e L . -  

blnlit i i i i  Yerlaiif Iveiiiger Augenbliclie uutl scheidet arif Zuantz von 
Jlineralsiiureri dns niiniliche A11 11 yt l  r i d  CIHS NO? nl )" ) ,  welches, \vie 
ebeii ervriihnt, n u s  o - l l ~ d r t ~ s ~ l : i n i i i ~ o ~ ~ n z o e s i i u r e  linter tler TCiiiwirkung 
v o n i ~ a  ssers t o f iio n e i i  er  ze 11 g t w i rtI ; z I  i gl e i c Ii en tb t e I i t .I\ t h y In1 k o Ii o I : 

In  g n u z  :inaloger Weise wird tler tteiii i t l iylester :iucli aorist 
ahnliche I ~ ~ c ~ r c ~ s ~ l : t r r i i r i o l ~ e ~ i z ~ ~ ~ ~ ~ i i i r e w e t h y l e s t e r  tliircli Alkalien 
nioni e II t:iu i 11 tl  :I s e r 111 11 te A 11 11 y (I r it1 11 ii d Met Ii y l a  1 I< 0 h o 1 z erleg t. 

sehr 
fast 

Die rasctie ~ i n ~ v i r k i i i i ~  von At.zI:iageii niif die Ester tier Ifydroxyl- 
aniinobenzoesiiiire diirfte t l i ?  Ursnche r h s  fehleuden Kedriktionsver- 
niiigeris gegeuii ber Fell 1 i II g s Rengens-Liisung sein ; die Snrierstoff- 
aiifnaliiiie erfolgt offenliar so :aiigsani, dnI3 sie tlurch die M'irkung 
der  ITydros~lioiien iiherliolt \viral. 

~ / ~ ~ ~ ~ . ~ , ~ / ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ J - ~ ~ ~ / ~ ~ J ~ . S ~ ~ ~ ~ / . ~ U ~ / ~ ~ ~ / ~ / ~ ; ~ ~  riitet feuchtes Lnck~iiusp:ipier, 
ist also eirie Satire; tleiiieiitsprecliend lost es sicli a l s  s o l c h e s  in 
Atznlkalieri untl sogsr in Srdn- r i n t l  Anrnioninkliisiing nuf.  Es war 
leiclit festzustelleii, tl:iIi tliese Salzl6suogen von den :illtnlisclien Liisun- 

Ibie Frnge uach tler Kntur des Aulipdritls, C7 Ifs KO?, die den 
Hauptgegenst:tnd der \-orliegeni.en Arbeit hiltlet, stelit iii yewissem 
Zusamirienhniig niit deiii A ~ i c h r a n i l - I ' r o b l e i i i ;  tlort linndelt ec' sich 
iini das innere Anbydrid einer o-Phenyl-hyt1rosyl:ciiiiiio-c a r b o  11 s a  u r e ,  

1)  rergl. s. 2297, Note 3 und s. 2308. 
2, Uiesc 13eiiclitc 33, 5 3  [1900]. 
3, Nnchtlciti wir tliclse 'l'atsache in unscrcr Sot iz  (dicse Berichte 36, 2700 

[1903]) ervvrhnt hntten, teilte uns Hr. Dr. Kisi ng brieflich niit, daW er aus 
o - I I y d ~ - o x ~ l : i i i ~ i n o b e n z o e s ~ u r ~  r ind  Mincralciuren eineii KOrper vou denselbcu 
Eigenschsfteii \vie der L.nserige ei.h:tlten hobe. 
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beim Anthrnnil urn dasjenige eines o-Phenyl-113droxylamino-ald e h yds.  
Der Anthranilforrnel’) 

N 

stcheii die Synibole 
A 

N .OH N:O 
co resp. c6 H,< C .  (011) c6 €14 < ’ 

Aa A 3 

N NEI 

c (OH) CO 
und C6H4<I>0 resp. c6 &</>0 , 

als allfalliger Ausdruck fiir das Anhydrid der o-Hydroxylarninobenzoe- 
saure qegeniiber. Die den Forineln A und A1 oder A2 und A3 ent- 
sprechenden Stoffe stehen irn Verhiiltnis der Tnutornerie ’). 

Eine durch die Zeichen: 
N 

NH 

ausgedrickte Tautornerie wurde deu wichaelseitigen Ubergang zweier 
Riogsysteme rnit verschiedener Zahl der ringbildenden Elernente be- 
deuten - eine Eracheinung, die unseres Wissens rnit allen bisherigen 
Erfahrangen irn Widerspruch steht. 

Zuniiichst wurde die Konstittition der A l k y l -  iind Acy’labkomrn-  
linge des Hydroxylarninobenzoesiiureanhydrids festgestellt. 

Die Produkte der Alkylierung seiues Nntriurnsalzes sind Y-Alkyl- 
ester von der Forrnel C,HrOs:NAlk ,  denn sie siod z u  N - a l k y l i e r -  

,NH.Alk n A n t h r a n i l s a u r e n ,  C6Hr,CoOH , reduzierbar, welche mit den 

1) Die von . ~ u s c h i i t z - S c h r o e t e r ,  Lehrbuch 11, 671, X. iluflnge vor- 

geschlagene Formel C6H4&&>0 ist in1 Text nicht mit aufgeffihrt, weil 

zwischen ilir und C&H,<.>O aul cliemischem Weg kaum zu entscheiden ist. 

Vergl. diese Herichte 42, 1664 119091. 

N 

CH 

*) s. diese Berichte 36, 3645 [1903]. 
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xuf andereni Wege erhaltenen identisch sind. 0-Ester  darzustellen 
gelang nicht; sowohl Silber- wie Bleisalz zersetzten sich vor der Este- 
rifizieriing, ersteres unter Selbstreduktion. 

I n  gleichem S i n n  wie die Alkylierung verlauft die Acylierung; 
sie fiihrt z u  Acylestern, Cr HI 01 : N Ac, welche bei der Reduktion in  

,NH . Ac die bekannten A cy 1- a n t h  r a n  i 1 s a u  r e n ,  C6HI,cOOH , ubergehen. 

Da die Acylderivate des Anhydrids C, H5 0 2  N gut krystallisierende 
StofEe sind, so konnte sowohl beim Acetyl- wie beim Benzoplderivat 
ihre einheitliche Natur festgestellt werden. 

Aus diesen Versuchen darf man schlieaen, da13 den Alkyl- und 
Acylabkiirnnilingen des Hydroxylaminobenzoesaureanhydrids die Formeln 

N..ilk N.Ac 
\ (‘po 1 \/.. l ,o  \.,\/ 

/ \A  

CO CO 
I Hell. 1 Red. 

Y Y 

PNH * hc L.)COOH ;,‘CO O H  
/>NH. Alk 

zukommen - welches Resultat, soweit es das acylierte Anhydrid be- 
trifk, durch folgende, einem ganz anderen Gebiet entnommene, eigen- 
tumliche ‘I‘atsache bestiitigt wird: 

C i a m i c i a n  und S i l  ber ’ )  erhielten bei Belichtung einer paralde- 
hydischen Liisung ron o-Nit.robenzddebyd neben cler als Hauptprodukt 
entstehenden o-Nitrosotenzoesaure geringe Mengen einer Substanz ’), 
welchr sie spater auch ohne Mitwirkung des Lichts durch Erhitzen 
von Nitrcsobenzoesaure mit Paraldehyd darstellten ; sie erteilten diesem 
Nebenprodukt auf Grund von Analysen die Forrnel ~ ~ H ~ N O B ,  die 
namliche also, welche dem RUS Hydroxylaminobenzoeslureanhydrid 
und Acetylchlorid dargestellten Kiirper eigen ist. Wir wiederholten 
den Versuch der italienischen Forscher und uberzeugteu uns von der 
Identitat ihres und unseres Praparats. 

Nun hat der eine von iins Tor langerer Zeit fe~tgestel l t~) ,  daB 
sic11 Nitrosobenzol mit Formaldehyd zii Formylphenylhydroxylamio, 

vereinigt, dessen Strukturformel durch seine Entstehuogsweise und 

1) Diese Berichte 84, 2045 [1901]. 
:’) Diese Berichte 35, 717, 734 und 1853 [1902]1; s. a 34, 229 [1901]. 

Wahrscheinlichc Bildung von Ar-Acetylphenylhydroxylamin G H 5 .  N<EECH, 

nus Nitrosobenzol, diese Berichte 35, 1608 [1902]1; s. n. ibid. S. 1883. 

a) ibid. 86, 1081 [I9021 
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vor alleiii durch seine Eigenschaften (sie entsprechen durcliaus den- 

Ac jenigeu des Acetyl- und Be~~zoyl-phert~lh~dro.uylnmina,  C6IIs. h ., 

gewahrleistet wird. Da der in Rede stehende Kbrper CsHrN03 aiif 

vollkommen gleichartige Weise aus Nitrosobenzoesaure und (Par)aldehyd 
entsteht (nur  daB hier infolge der anwesenden Carboxylgruppe Z I I -  

gleich Anhydrisierung und darnit RingschluB erfolgt), so unterliegt e- 
keinem %weifel'), da13 er das Anhydrid des o-carboxylierten Acetyl- 

phenylhydrosylarnins ist, also die Formel ' ' 0 besitzt. 

N (CO , CH3) 
/\/ 

\ ,'\, 
LO 

Die beiden Arten seiner Bildungsweise erhellen aus folgenden 
Symbolen, welche die Entstehungsart des Porniylphen)-lIi~drc,s).1,2lnins 
veranschaulichen : 

- ---_ ./ ~ 

Ciamician uiid S i l b e r  

. ~. ----. -_ -- . 

C s  Hi NO3 B a m b e r p e r  und Pymnn. 

Methyl- und Athylester des Hydrosylaniinobenzoesa~ireanhydrid,  
sind mit Dampf fluchtige Gle, welche sich nicht in Sauren, wohl abeu 
in  Atzalkalien -- in der Iiiilte nur langsam, beini Koclien i n  wenigeit 
Augenblicken - klar auf1bsen.- Dieser Losungsvorgang beruht aul 
einer Hydratation der Ester, denn bein, Ansauern (z. B. des Methyl- 
esters, C7H*OP : N CH3) fallt eine schon krystallisierende, in Alkalien. 
Carbonaten und A~nmoniak monientnn losliche und F e h l i n g s  Reagenh 
(irn Gegensatz Zuni Ester augenblicklich schon. in der Kalte) redu- 
zierende Saure von der Pormel C9HllN03 Bus, welche sich zwar 
ruckstaudslos in hlineralsauren l i i s t  , nber schon nach kurzer Ein- 
wirkung der letzteren unter Abgabe einer Molekel Wasser wieder iu 

I) Gazz.  chim. Ital. 33, I, 17 [1903]. Ciamician und S i l b e r  sagen, 
Dsie kiinnen iiber die Natur des Kbrpers C9H,NOs nichts Bestimmtes am- 
sagen . . . ., aber cs sci nicht nnwahrscl~einlicl~, dnl3 ihre Substanz cine ana- 

loge Struktur habe, wie mein C G I I ~ - - N , ~ ~ ~ ~  . . . . (( /OH 
Barn berger .  



den Jlethylester iibergeht, :tux deni sie eiitst:irid. Alle diese Er- 
scheiiiiingeii zeigeu, tl:113 tlie ISiiiwirkang tier Alk:ilien a i i f  tlen Me: 
thylester des o - l l g ~ l r o s y l a n i i n ~ ~ b ~ i i ~ o e s i i r l r e n n h ~ ~ l r i ~ l s  i n  r iner hydro-  
1ytische:i Sprengung des fiinfglietlrigen Kingsysterns bestelit: 

1~)rnicirts~~reclirrtl ~ e r h i i l t  sic11 (lie nls ~\’ - . \ l e t l ig l -~ , -hy~l ro~yla i i i i i i~~-  
benzoesiiure zu brzeiclinentle Siibstmiz ( ‘ !~ l l r l  K( )a  \vie eine Cnrboii- 
siiure r i n d  zugleich v i e  eiii , - l - ~ r y l h y t l r o s ~ l a i ~ i i n ;  K:ilieres tlariiber i n i  

experiiiientellen ’l’eil. I\:iliiiiiiI)eriii:iiigniint osydiert .sir scliciii i n  tlrr 
Iiiilte i n  ltiirzester Zeit uiiter Ahspnltiiny der .\Iethylgruppe ZII ()-Nitro- 
benzoesiiure. 

A LIS t l e n i  .A t h y 1 ?st e r tl es  1I y t 1 r ox y lnni i ii ober i z oes5i i  r ea n h y d rids en t - 
steht uiiter entspreclieiitleii Cnistiiutlen i i n d  Re:iktic~nserscheinuiig~ri 

sie wird diirch geeigiiete Osydatiou schoii bei %iirinierteni~~ernttir i n  
o-Nitrosobenzoesiirire fihrgefiihrt. 

JVclches Syinbnl koniint i i i i i i  tleni Staiiinikiirl)er cler ebeii br- 
sprocheiien IL te r ,  rleni I1 y (1 1’0s y 1:i n i  i u o h e  i i  z o e  s5 i i  r enu h y d r  i d 
selbst zu:‘ 

ljie Aiit\vort :iuf diese 1:rage cliirfte berrits i i i  de l i  rorangehenden 
Erorteriingeii erit1i:ilteii syiii; tleriii (In i i u r  tlp i i i i t l  -1s bezw. A ui i t l  

A 1  - nicht aber A2 iiiitl A (oder AI),  aiicli iiicht -43 uiid A-I (oder 
A , )  - uac.li iiii>ercr .iiisiclit i r i i  J -erh3tnis  tler ‘I’autoinerie stelieri 
(R.  8. 23300), (In Feriier ilie alkyl- i i n t l  ncylhnltigeii S~ib,titiitiousprc)- 
dukte s i c l i e r  von der St:iiiiiiiforni A 3  abzuleiten siiitl, so bleibt liir 
dns Aii:iydritl selbst niir r ine der ~ o r n i e l n  

KI I  N 
’ ’0 hezw. I ’ ( )  

\/’ \ ’ \ / \  ,’ 

,’\, /.-. / 
, 

GO c ((I 1 I )  

tibrig, welche den :ntsiichliclien Beobnchturigen eiiieii befriedigeuden 
Ausdruck geben. 1)nl.l das Anhytlrid durch liochendes Wasser otlrr 
trocknes ICrhitzei: in  o,o’-..lzol,ciizoesaure iibergefiihrt werden kniin l ) :  

1 )  s. cxperinieutcllc:. Tcil. 
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rr,cheint, i i n s  fiir tlie Eeiirteilung seiiier Konstitntion ohne \veseritliche 
Hrtleutiing. 

Wir bezeiclineii tlas o- l I~ t l roxyl ; i i i i i i iobe i izoes l i t l rennh~~r i~I  auf 
(:riintl ohiger ~cliltif~Folgerung-eri - i i i t l e i i i  wir der von C l n i s e n ' )  
fur die Isosazoloiie eingefiilirteii Xonieriklntiir folgen - nls  /leu:- 
L \ O . I , U : O / ( J / / ,  seine oheii besprocheiien ~ ~ \ l ~ I ~ i ~ i i i i i i l i ~ i ~ e  nls nlkIlierte und 
:ic.vlirrtr Henzisosnzolone. 

I )as Uenzisosnzolon ist tler erste i i n t l  zngleich einfachste Ver- 
trrter polycycli>clier Isosazolonr. 

Unerwnrtec ist tlie Uest5ntliglieit tles .4uliy(lritls gegen Alltalien, 
d : t  tlocli seirie AY-Alkylester tlurcli letztere Iric.lit zn n'alkylierten 
,,-I lytlros~lxininoI~enzoesaiir~ii nufgespnlteii werden. Diese 1Srscheinung 
t l e i i t e t  dnraul l i i r i ,  (la6 die A1k:ilisnlze des h n z i w x n l o n s  \oil  der 

K 

tniitomeren Form 1 0 abziileiten sint l .  Fie ist n ls  /z-Oxy- 
,. ,'-... I / 

c.011 
u ~ h r m i /  zii hezeichnen '). 

Als wichtigste Stiitze   in serer duffassung eracheiiit i i i i s  die A h n -  
lichkeit tles BenzLosnzolous mit den yon C l a i s e  n 3, entdeckteii und 
\- i)n ihni, sowie H a n  t z  s c h  und nnderen griindlit*h durchforschten 
(nionocyclischen) 1sos:izolonen ; sie zeigt sic11 i n  tier Uiltliirigsweisc? 
r i n d  i n i  \'erlinlten : 

c,, 11, . c N, 
t 0 5 ) .  

( II2-C0' 
-_ 

1) Diese Berichte 24, 140 [ISfrlJ. 
?) 1)iesc 1Jcrichte 42, l e i 4  [1909]. Ti-otz niuglichcr otler w:ilirschein- 

1icllc.r Tantonie:ie twnutxcn vir fiir d : ~  Anh~.dritl selhst den NanicLii Benz- 
isoxnzolon, urn eine hestirnnite Bezcichnung zu gcbeii. 

3) Diese Berichte 20, 140 [IWi]; 30, 1480 [IS%!. 
4, T)icsc Berichte 20, 140 IlSS7J. 
5, I ' o h n c r ,  tliese Rerichte 39, 3515 [1904]. 
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A r i c l i  tlie Isosnzoloi ie , s i i i t l  nii.<gesliroclieiie Piiriren tint1 11 iz das 
1; r n z i so s n z 01 t: ii z I I se 1 li s t ii n ( I  i ge r S nl z b i I ( I  I i n g I) tie f h  1) i gt ; n ii cli s i e I i e f erii 
i\-.4lk> lehier, selllit  w n n  sit' n l s  Silbersnlze iiiit ,  . lodnlkylen riiiigesetzt 
a.ertlr.ii?: rind nelinien a i i f  Ziisatz r o n  I*:isenchlorid Pine tinteiinrtige 
oiler griine (rote, rotbrniine) Fiirbiing an.'), wiilireiitl die Liisungcn des  

osnzolclns i;iiter gleiclieii IZrdingiingeu intensiv blnii werden;  
tliese Fiirbtiiig heruht, (la hie :iucli tlurcli Chlorkalk liervorgerrifeii wirtl, 
h i n i  I3enzisosnzo!on liiichst \vnlrrsclieinlicli n u f  einer Osytlntioii; iihn- 
lic:li ist *: iinch U 11 l e  n I i  11 t .') kiei Isosnzolonen. 

Dei: tleutlicli niisgesprochrneii Siiurecharnkter teilt tlns 13eiiz- 
iwsnzolori, vie ssiioil angedeuttAt, i i i i t  tleii rinkerriigen Isosnzolonen, 
(lie sicli elpufnlls nicht iiiir i n  Xtznlkalien, C'arboiinten untl Aiiiinoninli, 
soridern in eirizelnen 1:lillen 4, sogar i n  Natriuiiincetnt :tufli iheii .  Eiri 

tlerartiges Yerhaltrv fintlet i l l  der Isosnzolonforniel (K'' N keineit 

Austlri ic l  i i n t l  vrrl:ingt tlie IIernriziehiing der tnutoniereii ') Neben- 

formen ('(:'\!KII oder ([1(-))(',''X , \vie tienn aurli C:I:tisen 

0 

R.Hc; - - t* .R1 
1 

0 0 

R . C  c.1;i 1 t .C-  -C.H1 
11 111 

. . 

'11 C l r i s c n ,  tlicae Rericlite 30, l lS0 [lS97], tinct U h l c n l i i i t ,  .Inn. (1. 
(>'hcni. 296, 36; Svliiff  untl  V i v i n i l i ,  tlieae Berichte 30, 1160 [1S97]. 

CI : i i scn ,  suvie U h l e i i l i u t ,  I .  c.  
:!; C l s i s c n ,  tliese Rerichte 20, 140 [lSS$]; ~ ~ o I l i n 1 4 ,  Aiin.  tl.  Cltem. 

298, 4: C l a i s e n ,  ciese Berichtc 30, l4SO [1597]: U l i l c n l i n t ,  Aun. (I. Chem. 
296, 36. 

':I Cls . i sen ,  1. $2. 
:''I U e r  'Inutoincrie bci Isosnzcllonen: C l a i s e n ,  1. c.; R n h e  (tlicse ne- 

i . ic l i lc  30, 1614 [1897]) nimnit sopar cine dreifnclie no: 

0 0 0 

I 1 2  C-.CH HC - CH I i C  -~ 'ClI 
vc.rgl. nircli I'osn e r  (tliesc Berichtc 39, 35.21 [1906]), ut'r auh 7-l'henyl- 

0 0 
i>osamIon oc I q x  ,. dnrcli Acetylierung OCr'.lN. COCH? und 

OCC'S OC,'"I ( I I (  ))C' \,K . 

HC! --Ic €I?C-----'C. C6H, . G H S  

C 1:iis e n ,  tler nus ilnniaelbcll I'Iien!lisoxnzol~~i~ nii t  sdpctrigcr Si iul~ bezw. 
Diazoiiiiimsnlz 

0 0 
OC" N 0C"S OC,'" 

otlcr , 81 rcsp. C - - -C.C, ;H5 
N.OH N? €1 . Cell: N?. C,;FIs 

c - c .  c,; lf5 HC-C . cc 145 

erhielr. 
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and ebenso U h l e n h u t  die Alliylester der vou ihneu untersuchten 
Isoxazolone vom Imidsymbol 11 ableiten I ) .  

Zum SchluB sei uoch darnuf hingewiesen, wie vie1 leichter die 
Anhydrisierung des o-Hydrosylaminobenzaldeh~-ds z u  Benzisoxazol 
{Anthranil) a), als diejenige der o-Hydroxylaminocarbousauren z u  Benz- 
isoxazolonen ert'olgt : 

E x  p e r i 111 e n  t e I l e  r T e i 1. 
0-Hydroxylamino-benzoeeilnrc, CS H4,CodH ,NEE 0113)  . 

Die Darstellung der Saure nus Sitrobeuzoesaure ist erheblich 
schwieriger als die der meisten jj-Arylbydroxylariiine und erfordert 
genaue Einholtung bestimmter Bedingungeu. 

167 g o-Nitrobe!izoesaure werdeu in 1 1 Wnsser gelost, mit etwa 
I57 g Iktriumhydroxyd genau neutrnlisiert und n u f  1.5 I verdiinnt; 
oder man liist 261.5 g nitrobenzoesaures Bariuni i n  1.:) 1 Wasser. In 
beiden Fallen kuhlt inan die FICsaigkeit auf  loo ab, ltist darin 7 5  6 
Salmiak und setzt dann im L n u l  ciner halben Stuncle linter guteiii 
Schutteln allni5hlich 150 g Zinkstaub hinzu. Durch k u b r e  Kiiblung 
wird dafur gesorgt, daB die 'I'emperatur 2O0 nie ubersteigt, und  daO 
.die Suspension grauweifj bleibt, wie bei der Dnrstellung des iJ-Phenq'l- 
hydroxylamins. Luftzutritt oder hobere Temperatur hat gelbrote 
Parbung und eine yunntitativ und qualitativ unbefriedigende Ausbeute 
zur Folge. Nach Zugabe allen Zinks schuttelt man, so lange die Tent- 
peratur steigt., noch weiter (etwa '/z Stunde), snugt schnell ab und 
.spult mit Wasser von 300 nach, bis das mit Soda versetzte und fil- 
trierte Waschwasser F e  h l  i n  gs  Iteagens nicht rnehr reduziert. Filtrat 
samt Waschwasser werden sofort in 150 ccm durch Eisstuckchen ge- 
kuhlte, 25-prozentige Salzsaure gegossen ; die entstehende Fallung, die 
~ -~ 

') vergl. FuBnote 2, S. 2303. 
?) B a m b e r g e r  uud E l g e r ,  diese Berichte 36, 3653 [1903]. 
3) Vergl. I). K.-P. Nr. 59975 (K. 13399), Klasse 12; ICalle S. C o . ,  

Biebrich; F r i e d l a n d e r ,  Teerfarben, Bd. IV, 48. 
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\veil3 sein soll, wirtl >Joter T,iclitschutz abgesaiigt, mit wenig kaltenr 
IVnsser gewaschen i ind niif Ton getrocknet (etwn 90 g) .  Die  Jfutter- 
h u g e  ergibt beim Ai1s5thern nngeliihr weitere 15 g. (:esnmtarisbeiite 
(i5-70 O!,, tler 'Iheorie. 

I)as frisch gefiillt. Rohproclukt ist nahezii wein i i n d  fast rein, 
wi rd  nber beirn Absnugen gelblich nnd spiiter rotgelb; wenn man in- 
des sehr  scbnell nrbeitet i in t l  die Fiilliing moglichst vor Licbt schiit,zt, 
SO gelingt es, eine fast farblose Siiure zii er11:ilteu. Man erbi l t  sie in 
weiBen Nntleln. wenn nrnn einen l'eil in 3 'Ieilen vorher  manig  er- 
wi rmteni  (nicht kochendem) Alkohol lost, :i 'Teile \varines Chloroform 
Iiinzugibt i in t l  n i i c  an eineni tlanltlen O r t  erkalten l i n t .  Von o,o'- 
Azosybenzoesiiure ist sie (lurch C'rnliisen ni is Ather  leicht zii reinigen ; 
o-Nitrol,enzoeslure lost sicli leichter in cler erwghnten hlischung r o n  
Chloroform un t l  Alltoiiol. 

Ails .ktller I trystdlisiert  o - H p ~ l r o s y l n m i n o h e i i z ~ ~ e s ~ t ~ r e  in weinen, 
glasgliinzentlen Nadelii. Sir sclimilzt') 3ci 142 50 (Vorbad 139O) '} 
linter p l~ tz l i chem ,4ufsieclen und wird sofort a i e d e r  fest; bei ne i te rem 
1Srhitzen sch\\iirzt sie sich. Versucht ~ n n n ,  den Schmelzpunkt 211 be- 
st.ininien, intleiii inan 1:ings:iin von  30° nn erhitzt, so wircl die  Slitire 
~ t l ln i~ ih l i r l~  \veil,li i i i i (1  tliinkel. oline irgend eine sch:trfe Yerfliissigungs- 
e rsche i i i~ i i~g  z i i  zeigrn; h i  etwn 200" ist sie ganz zersetzt. 

0.ljlCI g Slibt.: 0.31154 g CO?, 0.0591 g HIO. - 0.1600 g Sbst.: 0.3206 g 
CO,. O . O C 2  g €I2(.). - 0.1 133 g Sbst.: 9.2 CCLI N (15.50. 738 mni). 

C T  Hi Nil:;. ~{c I . .  C; 54.90. H 4.57, N 9.15. 
Gcf. )) .55.l.i. 54.64, )) 4.35, 4.52, )) 9.06. 

1, i i s l ic l i : i e i t .  \Vnsser: ltnlt srli\ver, heiB leicht. i\lkohol: kal t  
Ir irht ,  beill wlir leicbt. . ireton: knlt  ieicht, heili KulJrrst leicht. 
-:\tiler: ziemlicli leiclit. Cliloroform, I3enzu1, Ligroin itrid I'elrol5tber: 
schwer. 

~ i - t l y r l ro~~ l : tn i i i i o~~euzoes i iu re  liist sich i n  Nat.roul;iuge mit bell- 
gelber Fnrbe  klnr  ituf tind fiillt Oei geiiiigendeni LnftaLschluB auf Xu- 
s:ltz v o t i  Siiiire - eiil wenig veriinreinigt - wietler ails; ih re  Losung 
in Amriioui:ili otler Sod:; rerliiilt sicli ilinlich. Bei Gegenwart yon Luf t  
osydier t  aich die n l l i~ l i sche  Liisuiig schurll linter RotfBrbung; beini 
Schiittelri iriit 1,uft wird sie tiefrot, nllni5lilich nber hellt sie sic11 
wieder zii licliteu~ Braunro t  auf. o-~IydroxylamitiobsiizoesBure bat 
niicli scli\vnrh bnsische 1Sigensch:iften; iO-prozentige Schwefelsaure 

1) Die Schn~elzpunktc analyseiireiiicr Suhstanzen bezichcn sich stets auf 

2) T)er Schmpelzpunkt hangt s c h r  voni Erhitzungstempo aL und knnn 
l i a l l e  gibt ihn irn Patent zii 1190 an; so 

. .. 

abgekiirztc ( X i  n c  Itcschc) 'Thennometer. 

:iuch nictlrigcr gcfunden werden. 
liabcn wir ilin iiir gcfunclim. 



lost  sie reicldicler nls M’asser und 33-prozentige sogar ziemlich leicht; 
beim Stehen  mit wal3riger oder alkobolischer Schwefelsaure oder beim 
Koclien mi t  r e rdunn te r  geht sie in Benzisoxazolon iiber. Kochende, 
m513ig re rdunute  Salzsaure scheidet s eh r  rasch (znrn SchluW schwarz- 
blau gefsrbte) nicht untersuchte Flocken a b  (Schiiip. 21 8 0 ,  ungereinigt). 

Das Chlorhydrat d e r  o-Hydroxylarnioobenzoesaure la& sich iu 
wei13en Krystalien erhalten, wenn man d ie  in ganz  wenig Eiswasser  
suspendierte Saure  rnit den1 Glasstab griindlich verreibt  und  e twas  
rauchende, gekijtilte Salzshiire hinzugibt;  nocli bevor viillige Liisung 
eingetreten ist, verwandelt  s ich  d ie  Fliissiglceit in einen Krystnllbrei  
des  Chlorhydrats;  auf Zusatz von wenig Eiswasser tr i t t  klnre Losung ein. 

HeiBer Eisessig lijst die Saure  leiclit auf; beim Abkuhlen  kry- 
stallisiert o,o’-Azoxybenzoesaure nus (Schmp. 233O; Phenylhydrazinsalz 
vom Schnip. lGOO). 

D ie  wafirige Losiing de r  Hydrosylariiinosiiure reduziert F e h l i  n g- 
sche  Liisung fast mornentan schon in d e r  Khlte. 

o-~Iydro.rylat~iino-brnzorsiiii~e ctnd salprtri!jP ,Ciircrr I). 

Zaci FedJrnicssei.spitzclieii o-Hydrox!.lsrninobenzocs8urt. werdeii i l l  

10 Tropfen konzentricrter SalzsLurc und 1 ccrn W a s e r  gelkt und bei -10” 
niit eincin CnterscliuD eiiicr einprozeiitigcn lu’ntriuiiinitritlos~in~ (8-10 Tropfcn) 
unter Icbliaftcm Schiitteln alhniihlich versetzt: die Liisung bleibt klar, fidJ: 
sich abcr gelb; salpctrigc Siurc ibt i n  keinem Stadium des Versuchs bemerkbar 

Die Flusbigkcit ))liuppeltc niclit mit a-Naphtholat, cntlialt also kein Di 
azoniunisalz; einc Prohc, mit cincni Tropfen Nitrit rcrsctzt, >>kuppelt<( intlt‘s 
sofort. OIfenbar handelt cs sicli urn eine I:ctluktion*) im Sinne der Zeich.>u 

-N<:: f -Ns. X .  

NO 

coo I L 
Pall N i t  r o s  o -  p lie u y I h ytl r o  s 1 I am i n-o-ca r b o  n s  Bur e, C~H,<’<OIt , 

entstantlcn iat, unterlicpt wohl kcincrn Zwcifel, deun man crlialt beim Schiittcln 
mit .ither und Eisenchlorid ein br;tuues .i therextrakt*). Da  die waBrige Schiclit 
stark braunrot gefarbt ist, schcint das Eiscnsalz der Kitrosoverbindung i n  
Wasser ldslich zu sein. Man extrahiert daher rnehrere Male, hcbt das .ither- 
extrakt, das jedcnfalls nocli Hydrosylaininobenzoesaure enthalt , ab, wisclit 
es mit ct\ras Eiswasser nacli und scliiittelt rnit 8-10 Tropfcn doppcltnormaler- 
kalter Natronlaugc durch; die atherische Schicht entfarbt sich, die waBrig-, 
alkalischc mird braungelb und scheiclct Ferrihydroxyd ab. Man trcnnt I n i  

Scheidetrichter, filt,rittrt die w8Wrigc 1,Gsung voni  Eisenniedersclilag und saucrt 
an. Die so erhaltene LBsung zeigt K o n o w a l o w s  Atlier-Eiaen-Kcaktion, 

I) Dcr Yersuch wurdc mit Hrn. J a r 1  L u b l i n  ausgefuhrt. 
2) Diese Bcrichte 48, 16S1, 1708 [1909] usw. und die dortigcn Zitate. 
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enthklt demnach wolll die o - N i t r o s o p l i e n y l l i y d r ~ ~ ~ I a n 1 i n c 3 r l o n s ~ u ~ c ;  sic 
>>kuppelt<( indes aucli D X I L  ~ninute~~langciii Stellen niclrt, crlangt diesc Fihig- 
keit aber sofort nach Zusatz von Nitrit. Ohne Ictzteres stellt sicli die ))l<upp- 
lungs<(fahiglieit erst nacli I i inpcm (z. B. 48-stundigem) Stelien ein - abcr 
aucli uoter diesen Umstiindcn in  verbiiltnismiBig schwachcm MaBe. Die 
o-Carbooslure des Nitrosophenylhyd~~oxplarlllns scheint denmach gegen Mineral- 
siuren ziemlich bestsndig zu sein. 

Wir betonen noclimnls 1) den proi~isoii~clicn Cliarakter dieser Versuclke. 

o-~rydro.rylainiiio-be,i:oesuurt. unrl o-i~itroso-bcii:ccsiiul.e. 
0 , 0 ' - 8 ~ o . ~ ~ - b e n ~ o i ~ s r i ' r i r e .  

Zur Losung yon 1 g o-Nitrosobeuzoesaure in 40 g Alkohol w i d  
eioe solche von 1 g o-Hydrosylaminobenzoesaure in 5 g Alkohol ge- 
geben. Die grune Farbe der ersteren schlagt in gelb um, indem 
gleichzeitig das Keduktionsrermogen der Hydroxylaniiuosiiure ver- 
schwindet. Nach dem Abdestillieren von 30 g Alkohol krystallisierrn 
fast farblose Prismen, die, aus Alkohol umgeliijt, koostant bei 253' 
schmelzen. Sie zeigten die beliaonten Eigenschaften 3, der o,o'-Azoxy- 
benzoes5ure. Ausbeute 1.7 g, d. i. 90.9 O/O der Tbeorie. 

o- H,ydrorylavi ino-ben:oesiiure 11nd Eisenrhlorid. 
o-n'itroso-t)en-oesC(tirC 3). 

20 g der Saure, i n  60 g Alltohol gelijst, werden auf einrrial i n  
eine mit 300 g Eis rersetzte Tiistirig roil 70 g liauflichenl Kisenchlorid 
in 500 g Wasser eingegossen. Die Fliissiglceit farbt sich tiefgriin uiicl 

beginnt innerhalb weniger Minuten o-Nitrosobeuzuesaure abzusetzen. 
Die allniahlich sich ausscheidenden Krystalle wurden fraktionsweise 
gesamnielt und umkrystallisiert. Ausbente: 12.6 g reine Saure, das 
i s t  63.8 O/o der Theorie. Die Mutterlauge .wurde nicht untersucht. 

o-lIydro.r?lluiiiino-beii:oesuure und siedendcs H.hsser. 

40 ccni U'asser und 2 g der Saure werden 3/4  Stuoden am Kii&- 
fluBkuhler im Kohlendioxyd-Strom gekocht. Nach etwa 5 Minuten 
f5ingt die rorher  hellgelbe Losung an, sich zu truben, und bei weitereni 
Erhitzen scheiden sicli, indem die Flussigkeit zugleich dunkel wird, 
allmaihlich gelbe Krystalle von unbekannter Natur ab (0.15 g). Durch 
. - - - . . . 

I) Vergl. die Eioleitung. 
2, Ciamician und Sil-ber,  diese.Berichte 35, 2000 [1902]; s. a. P y -  

3, E. Fischo-lr, dime Berichte 34, 2012 [1901]; Ciamic ian  und S i l b e r ,  
mans  Dissertation, Zirich 1904, S. 21. 

ibid. 36, 1081 [1902]. 



stufenweiaes Abkiihlen tles Filtrnts iind frrner durch oftmaliges, eben- 
F:tlls fraktiouiertej Arisathern de r  Yutterlnuge erhHlt mati eiue grof3e 
Keihe roil I(rystallnuscliiissen, welche sich (lurch IieiBe, tloppeltnorrnnle 
SchwefelsKure - drirch diese werden -.\zosy- un t l  Airiinocis~benzoe- 
zliiire getrennt -- und  durrii JJehnndluug niit Ktlier, 1Cryst:illisntion 
:tiis kocheudeni Eisessig iisw. schliel3lich in 0.57 g fast reine o.o'-. . lmy- 

/ i m x w s G i / w ,  0.41 g 6'- . . ln i i / /o-3-o. l . !~- /~~~i~o~si i i /r~ nebst etwns veruiireiuigtern 
Arisgarigsmnterinl zerlegeu lnssen '); letzteres wurde i n  Form roil 

13enzisoxazolon (0.1 g) isoliert. I ) ie  Aminoospbenzoesaure schmolz 
gennii wie ein nncli (> n t t e rni  :I n n ') hergestelltes Iiontrollprhpnrat und 
\vie eine Jlischiing beitler, nHiiilich bei 248O (Vorbacl 2 l t i O ) .  Wir 
n~achen darauf aufinerksnm, dnB der Schlnelzpuukt seLr stark r o n  
iiufiereu Umstiinden, z. 13. tler Art tles Brliitzens nhhiingt, und ( I d 3  
beispielsweise tlie niirnliche Probe eininal bei 2460 (\'orbad 2?5"), dns. 
andere hlal bei 252' (S'orbntl 96') schrnolz. G a t t e r m a n  u 2, gibt 
230", Linrpr ich t , ' )  2%" an.  Unsere Aniitiosliure zeigte auch i n  den 
iibrigen Eigenschaften ') lieinerlei Abweichiing rcin eineni nnch G x t t e r -  
n i  a n  11 tlnrgestellten Vergleichspr~~p:trnt, tlnher Xrir ron der Analyse 
A1)staud nehnien kounten. Die Azox~lienzoesSitire sctinioiz nach rlem 
Unikr~stnll isierrn bei 2:)4O, ebenso r i i i  'I'yp r i n t l  tlie Xlischiing. Sie 
gal) tlas chnraliteristisclir Plieiiyll i~tlrazii is~ilz 5, i in t l  farbte sicli mit 
Ik?nzol rind konzentrierter Schwefelsiiure cnrnioisinrot. 

Nebenher entstantlen noch andere Stoffe, dereii Meuge zur Cnter- 
biichung nicht nusreiclite. 

o - f l ~ ~ ~ l ~ c i x ~ j l ~ i i i ~ i ~ ~ t ~ - l , c . ) , z o r s i i r ~ ~  tr / i t l  cilX.olioii.wli~~s l i tr l ;  "). 

5 g Saure werden in 120 cciri 10-prcjzentigeni nbsolut-xlkoholisclieri~ 
l i n l i  in einer ~asscrstoff-iZtniosph~ire gelost iind 12 'l'age i n  einem mit 
pnraffiuierteni l iork rerschlossenern (;efii13 stehen gelassen. A41udann 
ist die JVirkung auf E 'ehl iu  g s  lleagens ~ersch~\~uut le i i .  l l ie  Yon. 
rineni iinwiigbnren Riickstantl filtriertr Flussigkeit wirdl init 100 ccrn 
zienilich konzeutrierter Snlzsiiure rersetzt, dns ahgescliiedene Chlorka- 
l i i i m  entfernt untl dns Filtrxt niit 500 ccni N'nsser rerdiiuut. 1)ie- 
entstelieritle Fiilluug (2.4 g) ist fast reine o,o'- d.-ri.l.y//e,,-opsii,(l.r. D i e  
Xlutterlauge wird frnktiooiert nusgeiitliert i i n d  tlie aus den  einzelnem 
1Sstr:ikten erlialtenen Iirystallnnschiisse durch  zweckni5Bige Behand- 
lung iriit vertliinriter Salzkiure uud \rietlerholtes UrtilBseri nus Eisessig. 

I) Ausfiilirliclics in tler Dissertation yon P y nl :I n ,  S. 22-26,  
2, Diese Berichte 27, 1933 [1S91]. 

s. €'!mans Dissertation, S. 31. 
';) Niiliei,cs in P y m n n s  Ihs . ,  S. 26-29. 

:I) A n n .  (1. Cliem. 163, 234 [lS9l].. 
5 ,  Dicac Bcriclilc 36, 375, [1903].. 



und aus Wasser zerlegt in :  Azoxybenzoesaure (0.4 g ,  ziemlich rein), 
o-Ni/robenzorsaure (1 .l g, auch ziemlich rein) und 0.3 g schwach gefarbte 
Krystalle, welche zwar bei 95O, also niederer als Anthranilsci'iire schmol- 
Zen, aber doch durch die Gesamtheit ihrer Reaktionen wahrscheinlich 
niachten, dalJ sie z ' x  Hauptsache aus dieser anscheinend stark ver- 
nnreinigten Saure bsstanden. (Liislichkeit in Salzsaure und Wieder- 
fallbarkeit durch Natriuniacetat, Diazotierbarkeit, sehr schwer liisliches, 
blnugrunes, krystnlliniwhes Kupfersalz.) 

Die o-Xitrobenzoesaure schniolz nacli dem Unikrystallisieren a m  
Wasser konstant bei lJSO, iibereinstimniend init einem Samnllungsprii- 
pnrat und einer Mischung beider, und  lieB sich iiberdies an ihrem siiaen 
Gescliniack und anderen Eigenschaften leiclit erkennen. 

Die Azoxy benzoesaure wurde aus Eisessig umkrystallisiert und 
in der sclion angegebenen Weise identifiziert. 

o - I l ~ d r o x ~ i a ~ ~ ~ i ~ ~ n - b c ~ ~ : ~ ~ e s u ~ i r e  i i d  z ' t d i i n n f e  4Ycliirefelsiicire. 

5 g Hytlroxrlaniinobenzoeshure werden in 50 ccm doppeltnor- 
maler kochender Schwefelshure a:if einniai eingetragen und das Sieden 
40 Sekundeit lang fortgesetzt, wobei die zunachst gelbe Fnrbe schlieli- 
1ic.h i n  rot iibergehc. Bei langerem Erhitzen findet Triibung statt, 
\\ ie bei der Einwirkiiug siedenden Wassers auf Renzisoxazolon '). 
I h s  GefiiB wird sogleich i n  Eiswnsser gestellt und der sich alsbald 
nusscheidende Brei rerfilzter, sch\vach strohgelber Kadeln *) filtriert und 
iiiit knlteni Wasser gr?ndlicli nachgewaschen. Der  Ruckstand (3.1 g 
voni Schnip. 112O) ist. abgesehen Y O U  der schwach gelblichen Farbung, 
reines Bw:isomrolort. Das Filtrat wird erschtipfend ausgestbert (I), 
alsdnnn nxllezu neutralisiert, niit konzentrierter Kaliiimacetatl6sung 
versetzt un t l  nochnials niit Ather ausgezogen (11). 

I hinterlaat 1 g gelbe Krystalle rom Schinp. 105--12~5~, aus deneu 
durch nochnialige kurze 13ehandliing mit siedender, verdunnter Schwe- 
felsaure weitere 0.3 g fast reinas 13cnzisoxu:olon nebst 0.3 g unreiner 
Azosybenzoesaure (nacli dem Unikrystallisieren konstnnter Schinp. 254O, 
ebenso Typ und Niscliung) erhalten werden. Gesanitausbeute an 
Heuzisosazolou -3.4 g = 77OiO der Tlieorie. 

Der  Riickstaud vl)li I1 (0.25 g) bestand aus gelben Krystallen voni 
Schmp. 227O, welche nach zweinialiger Iirystallisation aus kochendem, 
niit etwas Iiatriunibis-.ilfit versetztem Wasser farblos waren, konstant 
bei 24So achmolzen xnd niit Restimmtheit als 6-ni,~ino-3-o.ryCe,/,-op- 
sti'/irr identifizicrt nerden konuten. 
____ ~- 

l) s. spiiter. ?) Niiheres in P y n i s n s  Diss., S. 30-35. 
150 Bericlite d.  D. Chem. Ge$ellschaft. Jahrg. XXXXII. 
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Beuzisoxazolon kann auch bei gewobnlicher Teniperntur aus d e r  
Hydroxylaminobenzoesaure erhalten werden : 40 g der letzteren werden 
in 400 ccm Wasser suspendiert und mit 100 g 50-prozentiger Schwe- 
felsaure versetzt; das Gemisch wird etwa 40 Stunden sich selbst uber- 
lassen. In  dieser Zeit wandeln sich die fein pnlverisierten Krystalle 
in lange, breite, strohgelbe Nadeln um, und die Liisung verliert i h r  
Iieduktionsyerm6gen gegen F e h 1 i n  g s Reagens. Die abgesaugten 
und etwns mit Wasser gewnschenen Krystalle wogen 25 g unrl schniolzen 
bei 102-1 12O. Beim Umlosen ans Ather blieben etwa 2.5 g ~4:o,rybexoe-  
siitrve zuruck; aus dern Ather krystallisierten 23 g reines, bei 112" 
sclimelzendes Benzisosazolon. Das ursprungliche Filtrat wurde im 
Vaknrim bei 30' auf ein Drittel eingeengt iind ergab weitere 2 g des  
letztgenannten Korpers. Gesamtausbeute 700 der Theorie. 

Die zum SchluB erhaltene Mutterhuge kam nicbt zu r  Verarbei- 
tiing. 

,NH.OH o-Hydroxylamino-beneoesiinre-iithylester, C6 El -,coo C, Hs . 
5 g o-Nitrobenzoesaureathylester werdeu in 100 CCPI Axther und 5 g 

Chlorammonniuni in 150 ccm U'nsser nufgenonimen und die yereinigten 
Losungen in dicht verkorkter Flnsche niit 10 g %inkst:iub 2 Stunden 
bci Zimmertemperatur :tuE der Maschine grsc,hiittelt; alsdann unterbricht 
ninu die Operation, obwohl das Metall nnch dieser Zeit noch nicht vdlig. 
yerbraucht ist, filtriert ?ind schiittelt den zuruckbleibenden Schlnmm irn 
Reduktionsgefal3 noch zweimal mit je 50 ccm Ather aus. Das Filtrnt 
wird in) Scheidetrichter getrennt, die wLI3rige Schicht erschopfend nus 
geithert und siimtliche atherischen Ei t rnkte  vereinigt ztir Trockne 
gebracht. 

Die als Riickstnnd hinterbleilenden 4.4 g gelber Krystalle wer- 
den auf Ton entolt, schnielzen dann bei 74-76O und wiegen 3.2 g. 
Durcb Auflosen i n  Chloroform und Ausfallen mit Petroliither erhiilt 
man 2.7 g weii3e, seideglanzende Nadeln Toni konstanten Schmelz- 
punkt 78.50 (Vorbad 72O), n u s  der chloroformisch.atherisc1en Mutter- 
1:riige weitere 0.3 g vom gleichen Reinheitsgrnd. Gesnmtnusbeute an 
reinem Hydroxylnminoester 3 g = 64 O i 0  der l'heorie. 

Zur Unterstichring tler vom Ton nnfgesnugten iiligen Neben- 
produkte') wurden 21 Portionen o-NitrobenzoesLureatbylester von j e  
5 g, also 105 g,  reduziert, wohei 60 g reiner o - H y d r o x y l a m i n o -  
h e n  z o e s  Bu r e a  t h  y 1 e s t e r  erhalten wurden; im Ton befanden sich 
30 g schweres, rotbraunes, mit Ather leicht ausziehbnres 01. Seine 
ritherische LGsung wurde, unl gdiisten Hydrosylaminobenzoesaure- 

1) Niiheres in P y m a n s  Diss., S. 36-39. 
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ester als Benzisoxazo~on zn entfernen , einige Male mit Katronlauge 
ausgezogen. Die Lauge ergab beirn Ansauern 2.2  g Benzisoxazolon 
i n  fast reinem Zustand nebst etwa 1 g 1Inrz. Die itherische Losung 
w r d e  zun3chst nrit verdiinnter Salzsiiure yon basischen Anteilen be- 
freit; beini Alkalisieren setzten sich 10.5 g rotbraunes 0 1  a b ,  ~ o i i  

welcliem 5.8 g bei 259-263O (unkorr. bei .4trnosphiirendruck) siede- 
ten uncl sich in]  wesentlicben nls A,ltl,m,,ilsiicr1.eiitl/lllrstc1. erwiesen. 
(Verseifungsprodukt: Anthranilsaure, Schrnp. 144-145', der beim 
Xschen mit einer Kontrollprobe keine Depression erleidet; weitere 
bekannte Reaktionen.) 

Dns echliel3lich hinterbleibeude, nu r  Neutralstoffe enthaltenrle 
Atherextrakt lieferte beini Verdunsten 14.5 g dunkelrotbraunes, dickes 
(jl, das bei 13 rnm Druck fraktioniert wurde: 

Vorlauf: 0.7 g. 150-156O: 9 g. 156-156O: 0.S g. 

Die Mittelfraktion erstnrrte vollstLndig (Schmp. 18-30'') und 
stellte reinen o-~V~~rilrobe~~~oesuicreutliyles/er dar ; Vorlauf und Fraktion 
15(i--158" enthielten weitere Partien desselben Korpers. 

Der Destillationsruckstan~l gab a n  Ather 0.45 g 0. o'-ko.rybenrou- 
siiw-eiit//ylr~/er') rorn Schrnp. 8O--8Io n b  (Verseifungsprodukt: 0, 0'- 

Azosybenz.Jesiiure, Schnrp. 255", ebenso Schrnelzpunkt des Tpps u n d  
tler Jlischung; Phenylliydrazinsalz vorn Schrnp. ]GOo). 

Resnltat der  Reduktion r o n  105 g o-21Titrobenzoe~~ureithylester: 
60.0 g o-~Iydrosy~ani inubenzoesi iure~thy~ester ,  

2.2 g I3enzisosazolon (etitspr. 3 g IIydrox~laniinoester), 
8.8 g A~~th ran i l s iu re i t l~y le s t e r ,  
0.4 g o, o'-AzoxpbenzocsKureHthylester, 
9 g unreranderter Nitrobenzoesiiureester. 

Die Zahlen beziehen sich auf reine Reduktionsprot1,~ikte. 
Roher o-Hpdroxylarninobenzoesi~~re~th~lester  wird zweckrnal3ig 

durch Aufliisen in Chloroform und AusfHllen rnit Petrolither gereinigt, 
wobei prachtrolle, stark seidengl5nzende, lange Nadeln erhulten wer- 
den, die sieh scbnell am Licht gelb fiirben; arich Losen in Aceton 
iuiid Zusntz Ton Wasser oder I<rystallisation aus Benzol fiihrt zum 
Ziel. Der  Schrnelzpunkt des dreininl aus Benzol unigeliisten Ik te rs  
ist unscharf: Beginn des Erweichens etwn 75.5O; Schmp. 7 f i . j o  (Vor- 
bad 7'2"). 

COs ,  0.0605 g H20. - 0.1111 g Sbst.: 8 ccni N (23.50, 725 mrn). 
0.1522 Sbst.: 0.3341 g CO2, 0.OS-il g HzO. - 0.1477 g Shst.: 0.3130 g 

-. . . . . - . 

I )  Meyer u t ~ d  Dahlcm,  Ann.  d. Chem. 326, 345 [1903]; Ciarnician 
Wir fandcn denselben Schrnelzpunkt und S i l b e r ,  I<. .\. I,. [5 ]  11, 1 253. 

tvic letztew. 
150. 



CnIIl103N. B c ~ .  C 59.67, H 6.08, N 7.73. 
Gef. )) 59.7.5, 59.64, )) 6.14, 6.05, x 7.89. 

K r y o s k o p  isc h e M o 1. - G e w. -Bes t  i m ni u u g :  
Benzol 11.65 g. K = 49. 

O.O827g, 0.201O Depress.; M =  173. - 0.1745 g, 03950 Dcpresb.; M = 186. 
- 0.2453 g, 0.342O Depress.; hl = 191. 

CsIl l ,  OZN. BIol.-Gc\v. Rer. 1S1. Gef. (Xittel) 154. 

L i i s l i c h k e i t :  \Vnsser: kalt  HuBerst schwer, kochend schwer; 
bei langerem Sieden geringe Zersetzung. - Alkohol:  i t h e r ,  Aceton : 
schon kalt BuBerst leicht. - C:iloroEorm: schon knlt  :ehr leicht. - 
I3enzol: kalt leicht, heiR iin0erst leicht. - Ligroin: kalt schwer, 
heiB leicht. - Petrolather: schwer. 

o-HydrosylaminobenzoesBureat~hylester i3t i n  knlter 12-15-proz. 
Snlzsaure leicht liislich und fillt auf Zusntz kouzentrierter Natrium- 
acetatlosung wieder aus; er  ist in Snlzsiiure nrerlibnr schwerer liislicli 
nls o-II!.droxplaniinobeuzosiure. P e h l i n g s  Reagens wird nuch beim 
Erhitzen nicht rediiziert, doch wirtl die blaue Idsung griin; Cupri- 
acetat dagegen wird beim Erhitzen in Kupferoxpdul, Silberuitrat in 
Silber verwandelt - langsaiii in der Kalte,  sofort beim ErwSrmen 
oder bei Gegenwart von Ammuniak. 

Henzaldehpd l) iind Phenylhydrazin sind oline erkennbare JVir- 
kung auf die waBrige Losung; dagegen erzeugt letztere in einer eis- 
kalten Phenyldiazoniumlosung eine gelbe Trubung und nachfolgende 
Ausscheidung harziger Krystdle ,  deren alkoholische Losung eine 
griinbraune Fiirbung mit Eisenchlorid gibt. Ahnlich verhalt sich 
~,-Nitrol)henyldinzoniumsalz; die eigelben, hnrzigen Krystalle des Arpl- 
am-hydroxyanilincarbonsai~reesters firben sich mit Eisenchlorid 
schmutzig-geltbraun. 

Lost m6.n o-Hydroxylnnrinobenzoeester in ganz wenig Alkohol, 
gibt soviel W-asser hinzu, dal? die Losung noch klar bleibt, danu 
tropfenweis sehr verdiinntes 1<isenchlorid, b k  es nicht mehr entfarbt 
wird und laCt nun einige Zeit stehen, so scheideo sich weifie Kndeln 
\-oil o-Kitrosobenzoesaureithylester ’) ah (Schnip. 1200-121 O ,  grune 
S c h m el z e) . 

Das V e r  h a1 t e n d es  0 -  H y d r n  I[ y l am i n  o - b a n z  oes  iu rees  t c r s  gege n 
s a l p e t r i g e  S a u r e ,  das n u r  sehr fliichtig gemeinsam mit Hrn. L u b l i n  stu- 
diert wurde, ist Folgeudes: W’erden einige Xlcsscrspitzen des Esters in aeni- 
gen Tropfen konzentrierter Salzsiure gelikt untl  nachher c2. 1 ccm JVasser 
zugespritzt, S O  entsteht eine klare, fast farblose Liisung. Fiigt man nun unter 
\Vasserkiihlung und Schctteln einigc Tropfen vcrdiinnter l\’atriuiiinitritldsiing 
. . 

I) Verrcutlich, weil clic wiiBrige Lijsung z u  vcrdiinnt ist. 
2, Cinci ic ian und S i l b e r ,  diese Bel-ichtc 34, 2044 [1901]. 



im UnterschuB hinzu, so f i rb t  sich die Flusbiglieit sofort gelb und trubt 
sich, wird aber beini Schiitteln grd3tenteils wieder lilar; eine Probe seigt die 
Anwesenhcit yon Diaeoniumsslz an. Wir extrahicrten sofort mit lither und 
teilten die .\therschichs in A,  ontl A?. A ,  ist schwach gelb, 117 wird auf 
Zusatz yon Ilisenchlorid intensiv rotlraun. 

A? wird niit Wassc-r gewaschen, bis es niit a-Naphtholat oiclit niehr knppelt 
und dann niit einigen'rrspfen Lauge und wenig Wasser geschcittelt. Diealkalische 
Schicht f irbt  sich nun braungelb, Eisenhydroxyd fallt aus und die iitherische 
Liisungwird fast farblos. Siuert man nun dicLaugenschicht, die allcr Wahrscliein- 
liclikeit nach das N a t r i u i n s a l z  d e s  o - C a r L o n s k c r e e s t e r s  d e s  N i t r o s o -  

NO 1) 

coo C?I& 
p h e n y l h y d r o x y l a n i i n s ,  C,H,-=Z~<OS~. , enthalt, an uiid schiittelt siemit 

Ather und ganz wenig Eisenclilorid durch, so nimnit ersterer cine braune 
Firbung an ( K o n o w a l o w s  Rcaktion)*). N i t  alkalischeni a-Kaphthol kup- 
pelt die angesiiaerte Liisung neder sofort, noch nach einigen Minuten, wohl 
aber deutlicli beim Erwirnien: el~cnso in der Iiklte nacl! ciniger Zeit. (Re- 

Das Nitrosaniin scheint also auffallentl lestkndig gegen verdunnte Salx- 
siure zu sein; snlpetrige Siiure fiihrt es indes sehr schnell in cin Diazoniumsalz 
- vermutlich das der Anthranilskurc - iiher; daher niuC man bei Zusatz 
tles Nitrits, wic oben beinerkt, sehr vorsichtig Terfahren. 

o-iI~~tlrox~~ln~ni~~o-ben~oesiii~rru/li~~lester irnd C/m,1.o?nsiirre. 

0.75 g h t e r  x e r d e o  in eine Losung von 0.9 g Kaliumbichromat 
und  15 ccm doppeltnormnler Schwefelsaure eingetragen und  einige 
Minuten erwiirmt,  wobei sich in reichlicher hlenge gelblich-weilje 
Nadeln des  o-1\1i/ro-bP)i;Oes~IIIrriillillles/er.~ ausscheiden. Durch  einmalige 
Dnrnpfdestillation erbalt  man 0.65 g weifie Kndeln, kons tan t  bei 120- 
121O mit griiner F a r b e  schmelzend. Ausbeute S7 Ol0 der  Theorie. 

0.1144 g Sbst.: 8.6 ecm N (24.50, 723 mni). 
C.,HgNOa. Bcr. S 7.82. Gef. N 7.97. 

o- Il~!ldrox,~la;niiio-Ceii~oesucireiitti~les/er i i n d  h;ci/ronluugc. 

20 g Es te r  werden niit SO g Wasser  zu einem Brei verrieben und  
unter  guteni Riihren 70 ccm doppeltoormale Katronlatlge hinzugefiigt. 
Die Krystalle gehen niit t ie€ ornngegelber, bald z u  strohgelb verblassen- 

,N=N. 0 Na 
1) resp. GH, < 0 

COO Ca HS 

?) Yergl. diese Berichte 42, 1679, 1694 [1909]. 



der Farbe i n  Liistiog. Die von venig Staub abriltrierte Fliissigkeit 
verwandelt sich auf Zusatz von 75 ccm zweifacbnormaler Salzsiiure 
in einen dicken, weifien Krystallbrei, der abgesaugt und niit Wasser 
sorgfiiltig nachgewaschen wird; das Filtrat wird erxhijpfend airs- 
geiithert. 

Die rein weif.len, kleinen Iirystalle wiegen 13.9 g ,  schmelzen bei 
11 2 O  (Vorbad looo) u n d  stellen reioes Zlrn:iso.m.-o/ort dar ;  rnit diesem 
Produkt wurde ohne weitere Reinigung die spater mitgeteilte Analyse 
a r isgefii brt. 

Das Atherextrakt hinterliiflt 1 g brttunlichgelbe Iirystalle (Schmp. 
90-loOo), die, niit Chloroform verrieben und filtriert, 0.6 g wiegen 
und sich ebenfalls als reines Benzisoxazolon enviesen. Gesamtairs- 
beute 14.5 g = 97 O/O der Theorie. 

Der zugleich entstandene Athylalkohol wurde durch die JodoIorlii- 
Heaktion nachgewiesen. 

Rednktion von o-Nitro-banzoesanremethylester. 
5 g Ester werden in 50 ccrn Ather iind 3 g Saliniak in  70 ccm 

Wasser gelost, beide Fliissigkeiten vereinigt u n d  7 . 5  6 Zinkstnirb in 
3 Portionen zii je 2.5 g, welche nach je 5 Minuten zugesetzt \verdeii, 
linter kraftigem Schutteln retltrziert; die l'emperntur w i d  zxischen 
25-30O gehalten. Nach inr ganzen 20 Minuten w i d  Toni Zinkschlamni 
filtriert und letzterer rnit .ither nachgewaschen. Die b d e n  Schichten 
werden getrenut u n d  die wa0rige noch erschtjpfend airsgeLthert. Der  
;ither binterlieg 4.3 g braungelbes, im Eisschrznk nicht erstarrendes 
61; es reduzierte F e h l i n g s  Kengens nicht, wohl slier Cupriacetat 
und Silbernitrat laogsam i n  der Kalte, sogleich beim Erwarnien. 
Unter Verzicht anf die Isolierung des darin enthaltenen H y d r o  x y 1 - 
a m i n o -  b e n z o e s i u r e m e t h y l e , . t e r s  liisten \ \ ir  das 0 1  in 100 ccni 
lither und schuttelten es wiederholt mit 10 ccm doppeltnornialer 
Natronlniige (lurch; die Farbe des Losungsgemisches war zuniichst 
tief orangegelb, verblaBte aber nach wenigen Sekundeo zu strohgel'j. 
Beim Ansauern der alkalischen Schicht fielen 1.6 g reines I ~ ~ : ~ s o x u z ~ J ~ ( . ~ ~  
vorn Schnip. 1120 airs; durcli Extraktion des Filtrats niit Ather er- 
gaben sich weitere, fast ebenso reine 0.3 g. 

Beini Ausziehen cier atherischen LBsung mit Salzsiiure giiig eitie 
d i g e  Base i n  die Saure iiber, welche beini Alkalisieren ausfiel (0.15 g) 
und ihren Eigenschaften nach wvohl .~l , / t /~rcrni /s i izc ,e / ,~efI~~ilrs /r i~ war. Der 
noch neutrale ICorper enthitltende Ather hinterlief3 2 g gelbes 61, das 
sich durch sein ~'erseifungsprodukt (o-Kitrobenzoesiure) als ~-~\.;tr>- 
brnroesiiicr.rt/(e(//!/If,.stc, kennzeichnete. 
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Benzisoxazolon, ~ .o. 
../\' 

CO 
Benzisoxazolon ist, \vie sich nus den1 Vorhtrgehenden ergibt, 

durch Einwirkuog yon verdiinnter Schwefelsaure auf o-Hydroxylamino- 
benzoesaure oder - wold bequemer - aus deren Xthyl- bezw. 
Metbylester und Natronlauge zu erhalten. Es schrnilzt bei 112O (Vor- 
bad 1000) unter dufschiiunien z u  einer schwarzrote3 Flussiglieit; der 
Schnielz- oder richtiger Zersetzuogspunkt hangt sehr von  der Art des 
Erhitzens i ind anderen $rifleren Umstiinden ab. 

Benzisoxazolon krystallisiert atis Benzol in farhloseii, gliiozenden 
Nadeln, Lhnlicli aus Alkohol bei rorsichtigem Zujatz yon Wasser. 
1st  es nicht nahezu rein, so eignet sich Benzol nicht als ICrystallisations- 
mittel, weil leicht Yerscbmierang eintritt; in solchem Fall ist es rat- 
sarner, die Acetonlijsung behutsaiu init Wasser anzuspritzen oder, \vns 
noch etnpfehlenswerter ist, es i n  xeuig Wasser zu suspendieren, durcli 
Arnmoni;tk gerade in Losung z u  bringen und mit verdiinnter Essig- 
siiure wieder zu t'illeu. 

I. A us H y d r o r p l a n ~ i i i o - b e n z o e s a u ~ e .  
0.1587 3bst.r 0.3625 g Cot,  0.0565 g HZCJ. - 0.0910 g Sbst.: 8.7 CCIU 

N (170, 713 mm). 

11. 

N (17O, 720 nim). 
111. A u s  H y d r o  s y a m  i n  o - 1 1  e n  z I) cs  ii u r  c ii t h p l e s t  er. 

N ( I P ,  i 0 4  a m ) .  

A u s H y tl  r o  s y 1 niii i u o - b e u z o c 5 a u r e iiic t h:i 1 e s  t cr. 
0.1737 6 Sbst.: 0.3983 CO?, 0.0657 g HzO. - 0.1112 g Sbst.: 10.9 CCIIL 

0.0948 g Sbst.: 0.2169 g COY, 0.0345 g HZO. - 0.1180 g Sb,t.: 11.6 C C I I ~  

C;HjO:,K. Bey. C 62.23, H 3.70, N 10.37. 
GeF. I. )) 62.29, )) 3.95, )) 10.37. 
N 11. )) 62.52, )) 4.0i, )) 10.76. 
)> 111. n 63.39, )) 4.04, )) 10.53. 

L 6 s 1 i c h k e i t. Vasser  : kalt zienilich. schwer, heifl leichter. - ~ -  

Aikobc-I, Aceton, Eisessig, i t h e r :  schon kalt leicht. - Cliloroforiii : 
kalt zienilich leicht, heif3 sehr leicbt. - Benzol: kalt schwer, heiC, 
leicht. - Ligroin, Petroiiither: auch heil3 schwer. 

Die Losungen des Renzisoxazolons, rornehnilicli die wiil3rigen 
und iusbesondere die \va13rig-alkoholischeii, werden schou i n  der Iiiilte 
beini Etehen bald rot. Iron der Empfindlichkeit gegeii hiihere Tem- 
peraturen wird noch die Rede sein. 

Es lii3t sicli in Siiureu nicht leichter als in Wasser; in kochender 
yerdiinnter Schwefelsiiure ivird es bald sch\vach violett. Es bat zwar 
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micht starken, aber deutlich ausgesprochenen sauren Charakter, daher 
seine waljrige Liisung Lackmus deutlich rotet. 

Natronlaxge, sowie Ammoniak und Soda nehmen es mit &&erst 
geringer, kaum merkharer Farbe auf iind setzen es schon auf Zusatz 
von rerdiinnter EssigsBure I )  in seidegliinzenden Nadeln wieder ab; 
kocht man, so farbt sich die essigsaure Losung permanganatartig. 
Die Ltzalkalischen Loslingen yerandern sich heim Steheii oder beiiii 
Iiochen nicht. Lafit man die arnmonialialische Lijsung, die bei lsngerem 
Kochen ein wenig rotbraun wird, iiber Schweklsiure ini Vakuum ein- 
dunsten, so hinterbleibt iiiit schwarzem Harz dnrchsetztes Benz- 
iososazolon. 

1-ersuche, mittels berechneter Mengen - die holzgeist.ige Losung 
yon 1 Mol. Natriiimmethylat wurde mit 1 Mol. Benzisoxazolon versetzt 
iind dann mit Wasser verdiinnt - das Silbersalz u n d  daraus den 
Sxuerstoffester darzustellen, scheiterten an der  Zersetzlichkeit des  
Sakes ;  es fie1 zwar irn ersten Augenblick als heller Niederschlag RIIS,  

wurde aber aullerst rasch schwarz - offenbar infolge yon Selbst- 
rediiktion. Auch aus den] Bleisalz lieB sich der gesuchte Ester nicht 
erhalten; der ganz belle, fast farblose Siederschlag verfiirbte sich beiin 
Auswnschen niit Wasser zu hraungelb, und als das auf Ton getrocknete 
Priiparat einige Tage niit Jodnietbyl und .ither in Beriihrung gelasseo 
wurde, fand sich niir Beozisoxazolon vor. 

Die wiiljrige Liisung des letzteren zeigt in m:tncher Beziehung 
ein chxrakteristisches Verhalten: Sie reduziert F e h l i n g s  Reagens auch 
iiach einigem Kochen nicht (hBchstens findet allniahlich Umschlag der 
Farbe von blau in braungriin statt), wohl aber scheitlet sie auf Z u -  
sntz YOU Cupriacetat beim Kochen reichlich bratinrote Flocken ab. 
(iiupferosydd?) 

Fiigt man Silbernitrat und  ganz wenig Amrnoniak ziir Losung 
des Benzisoxazolons, so tritt ganz sch\vache Reduktion erst nach 
einigem Sieden ein; verdunnt inan mit vie1 Wasser, so entsteht eine 
rote, in der .4ufsicht opiilescierende (kolloidde?) FlLissigkeit, meist 
aber wird das Silber als graues Pulrer an der Wandiing niederge- 
schlagen. 

1Sine aus etwa gleichen Rauniteilen Alkobol und Wxsser herge- 
stellte ‘Benzisosnzolonliisuiig v i r d  bei Zugabe yon Cupriacetat erst 
braunrot, d a m  bald triib, und nach kurzeni Stehen fallen braune 
Flocken am. Ferrosiilfat (an der Luft etwas osydiert) erzeugt in der 
niinilichen Losung eine gelbbranne Farbung, nachher Triibung und 

I )  Einige Isoxazolone werclen erst durch hl.neralsiuren cefiillt ; vergl. 
C l a i s e n ,  diese Berichte 80, 1480 [1897]. 
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beim Stehen innerhalb etwa 10- 15 Minuten Abscheidung brauner 
Flocken. 

Lost man eine Federmesserspitze Benzisosazalon in ungefihr  
6 Tropfen Alkohol, fiigt 10 ccrn Wasser und dann eine Spur ver- 
dunnter Eisenchloridlijsung hinzu, so wird die klare Flussigkeit indigo- 
blan, nach liurzem Stehen etwas grunst.ichig, und bald scheiden sich 
in reichlicher Menge schmutzig-branngrune Flocken ab - nach 
10-15 Minuten so viel, da0 die filtrierte Lasung fast farblos ist. 
Heim Zufiigen yon sehr wenig wi0rigern Ferrichlorid zur knlt ge- 
siittigten Lijsuug von Bsnzisosazolon in 50-prozentigem Alltohol entsteht 
i m  ersten AIoment eine blaue, fast augenblicklicli in rotbraun uni- 
schlagende Farbe. 

Die Eisenreaktion ist sehr wnhrscheiolich eine 0x1-dationser- 
sclieinung, denn auch stark yerdiinnte ClilorknlklGsung erzeugt in 
wa0riger oder ~,aBrig-alkoholisciier Benzisos;izolonlosuiig ein intensives, 
n:tch wenigen Augenhliclien in violettrot umsch1:tgendes Blau ; bei 
geeigneter Konzentration scheiden sich Flocken ab. 

Die \v513rig-alkoholische Liisung des Benzisoxnzolons bleibt a u f  
Zusatz voii Salzsaure und Nitrit farblos uud  klar, kuppelt aber nls- 
d n n n  mit nlkalischem cc-Naph;hol. N i r  verniuteo, daU dies Verhalten 
durc t  den in den Zeichen: 

oder NH N . N O  /N2. OH C,H,-<>O - - +  CGH,<>O - + CG€L\COOK 
co co 

:tusgedriicliten V0rgar.g begriindet ist. 
Es ist nicht iiberfliissig, hervorzuheben, da13 nianche Benz- 

isoxazolon-Keaktionen, z. B. die Silber- und Eisenreaktion, nur dann 
genau in der angegebenen Weise eintreten, wenn bestimmte Bedingungeu 
- vornehmlich solche der Konzentration - streng eingehdten werden. 

I-erftcilivn roil Ih: iso.zuiolon in clrr l l i t c e .  

1 g des reinen, ganz weifien Prapnrats wird im Dampfbad rr- 
hitzt;  es f i rht  sich zusehends brauner, geht allniahlich in eine Paste 
iiber und schmilzt nach etwa 18 Minuten plotzlich unter Aufschaumen 
iind starker Warme- und Dampfentwicklung zu einer schwarzroten, zu 
einem Firnis erstarrenderi Fliissigkeit zusarnmen. I n  einem zweiten 
Versuch wurden 2 g etwas braunliches Benzisoxazolon vom Schmp. 

*) Vergl. dicsc Bericlite 42, 1681, 1708 [1909]. 



109O auf 100° erhitzt; das Schnielzen, dessen Eintritt selir vou der  
Reinheit der Subst:tnz nbhhugig ist, Enutl in dirjeni Falle sclion nacli 
4 Minuten stntt. Die Produkte beider I-ersuche Ivurden zusanimen in 
iopI'eltnornialem Aninionink nufgelost, roii 0.25 g eines scliwarzeu, 
liochschnielzeriden Riickstaudes nbfiltriert und mit doppeltnornialer 
Snlzslure frnktioniert gefiillt, wobei zunichst schiwrze, dann dunkel- 
rote, sclilieBlic11 hellbraune Siederschlige nusfielen. Durch oftere 
Wiederholuug dieser Operation ') erhielt inmi folgende Frxktionen : 
1 .  1.1 g, schwnrz; Schinp. 200-210°. 2. 0.3 g, dunkelrot; Schnip. 
200-510°. 3 .  0.57 g, hellbraun; Schnip. 210-225* u n d  4. d u r c l  
Ausathern siiriitliclier Xliitterlaugen 0.24 g hellbraune Krystalle voni 
Schnip. 2-33'' neben 0.11 g Harz. Frnlitionen 3 und 1 - zusanimen 
0.81 g - ergaben, yereinigt tind bis z:ir Sctlnielzpuuktskonstanz nus 
Alkohol unikrystnllisiert, 0.3 g reine, orangegelbe o.o'-d-obei i~oesi i i i , . r ;  
Schrnp.') 243O (Yorbnd 2:SO"), ebenso der des Typs r i n d  der Mischung. 

0.0585 g SLt. :  7.6 cciii Ii (170, 7-26 nini). 

C i ~ I I I o S ? O ~ .  Bey. Ii 10.37. GcI. Ii 10.64. 

Beri--i.so.ctr:o/o,, i t r i d  a i c ~ ~ r n t l r . s  I I ~ m s u r  'I) .  

2.5 g reiues Heuzisosnzolon \\-errien niit GO ccni \\asher tinter 
Scliiitteln nllniiihlich alif 1000 erwiirmt. Zunichst entsteht eine sicli 
iiiinier dunkler fiirbende, rote Losung; nacli 2 hlinriten Ixngein Kocheii 
beginnt sich ein i-jl ntiszuscheiden, das sich i n  iinnirr zuuehmender 
Schicht auf tler 0l)erflPche aiisaninielt. Xach etwa 10 Minuten tlauern- 
deni Erhitzen wirtl die z u w r  abgekiililte Liisung vorn erstnrrteii 0 1  
filtriert und letzterrs sorgfaltig iiiit M'nsser ausgewtschen. Die nuf 
Ton getrockcete, Inr te  JIesse viegt 5.3 g und scliiiiiizt bei 1CO-170°. 
Dtirch Aufliisen i n  Aninioniak uud iifter wiederholte, abgestufte Aus- 
fiillung niit Snlzsiiure erhiilt iiian neben Irither ausfnllenden, uiireineren 
Partien 0.54 g eines Imungelben Niederjclilngs voni Schmp. 21r)-.33V0, 
welcher, nus Eisessig iind dann :ius Alkohril unikrystnllisiert, sich i n  
0.2 g reine o. rr'~l;o//c,,,_oestrco.r vc)iii Schiiip. 2.13" (itbereinstiriiiiiend niit 
Typ und Mischuug) v e r \ w n d d t .  

0.1 110 g S I J s t . :  10.6 C C l l l  (IS", 724 1 ~ 1 1 1 1 ) .  

C 1 ~ H l c N ~ O , .  I3ei.. N 10.37. C X .  K 10.48. 

I) Niiheres in P y n i n u s  Dissertation S. 50-52. 
?) Yon der Erhi tzungsnrt  nbtigugig. 
3) Kiiliercs iu I ' y~uau , s  1)i.ac.i.tntiou 3, .53. 
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KeduX./ion ~ n n  Ueit: iso~azoio~t  ’). 

0.r) g Benzisoxnzolon werden in 20 ccni kochende, doppeltnorninlr 
Schwefelskure gegeben, 1 g %inkstnub in1 Laufe von 3 Minuten all- 
rnahlich hinzugefiigt, die LGsung noch ’/? Stunde gekocht, von etwas 
itnverbrauchtem Metall heiB filtriert iind abgekiihlt. Ather entzog ihr 
0 4 3  g lange Nadeln vom Echmp. 144-145”, die sich als dnfItrai~;I- 
.&re erwiesen; ihre gelbe Farbe verschwand beini Umkrystallisiereu 
atis Wasser. 

Die Kecluktion wurde auch . niit Aluniiniuniamalgani, Schwefel- 
ammonium, Zinkstaub und Natronlauge uncl niit Natriuniamalgnni 
ausgefulirt - jedesnial niit dern gleiclien, oben mgegebenen Resultnt. 
Anthranil-Geruch war nienjnls, auch nicht hei trocknem Erliitzen niit 
Zinkstaub, wahrnehmbar. 

s. C’O. Cl13 

N-ilcet?/l-br,t:;so.cn=olon, , ,o . (\/\ 

10 g Benzisosazolon werrleu niit 10 g Acetylchlorid geniischt uiiil 

die  nach einigen Sekunden l)eginnende, lebhafte Reaktion, sobald sie 
erlabmt, durch Erviarnien nu! dem Wasserbade nett angefacht. Nncli 
e twa  1 Stunden entweicht kein Salzsiiurcgns mehr. Durch Abkuhlen, 
Nachwaschen mit ;ither und Krystnllisation nits Alkohol oder Xtlier 
erhiilt man das rei3e I’riiparat in fxst quantitativer dusbeute. Es er- 
scheint aus Alkohol i n  lansen, weiBen, seidegliinzenden Nndeln vtiiii 

Schnip. 117.5-1 18.5O (Vorbnd looo). 

COz, 0.0580 g H,O. - 0.1073 g Sbst.: S.O ccrn N (18O, 718 mm).  - 0.1191 
Sbst.: 8.8 ccni (ISo, 718 mrn). 

0.1563 g Sbst.: 0.3506 g COz, 0.0607 g HzO. - 0.1526 g Sbst.: 0.3416 g 

CgIlj03N. Ber. C 61.02, H 3.9.i, N i.91. 
Gef. n 61.17, 61.2’3, J )  4.30, 4.12, )) S.11, S.01. 

L i i s l i c h k e i t .  Wasser, Alkohol, .4ther: knlt schwer, heiB zietii- 
lich leicht. Aceton : kalt ziernlich leicht, heis  sehr leicht. Chloro- 
form: sehr leicht. Ligroin: kalt schwer, heiB leicht. Petrolather: 
schwer. 

N-Acetylbenzisosnzol(Jn rengiert neutral und redriziert nnimoniakn- 
liscbe Silbernitrntlbsting beim Kochen. 

Unser dcetylierrtnjisprodukt erwies sich bei direktem Vergleich 
in allen I3eziehungen identiscli niit einem yon C i n m i c i a n  unrl 

1 )  Vei.gl. P y m a n s  Dissertation S. 55-61. 



S i l  b e r') tliirch Belichtung yon m-Nitrosobenzoeslure in Paraldehyd 
tlargestellten liurper yon der Formel CsH? O3N; auch das nnch An- 
gAbe der genannten Porscher yon uns bereitete Prhparat schriiolz A ie 
tlas unserige und \\ie die Mischung beider bei 117.5-118.5"; C i a n i i c i a n  
iiocl S i l b e r  geben 1.20'' an. 

Durch diese Identifizierung ist auch die Katur des Belichtungs- 
p o d u k t s  aufgekliirt. 

Die Liisung von 1 g Acetylbenzisoxazolor. in  100 ccm absolutern 
-4ther wird mit 1.3 g nmalgamiertem Aluminiumblech und einigea 
Kubilizentinietern Wasser versetzt, 3 Stuudru :tiif dem Danipfbatl in  
gelindem Sieden erhalten, dann gekuhlt untl filtriert. Dns Piltrnt ent- 
hiilt nichts; der Ruckstand ist ein hellgrnues Pulver, offenbnr ein 
Aluminiumss.lz. Er wurtle i n  konzentrierter Salzsiure nufgenomnren 
iiud die Liisung mit Wasser vertliinnt. Ohue die sicli axscheidenden 
Krpstalle abzutrennen, extrahierte man die Ilosiing Lis zur ISrschopfung 
mit -ither. Das Extrakt hiuterliefj 0.85 g fast farblose Krystalle vorn 
,S.chmp. 185-1 86O, welche beirii Urnkrystallisieren nus Eisessig farblos 
wurden u n d  iliren Schmelzpunlit riicht, iinderten. Sie stellten sich nis 

/lv''.co. "'3 , lreraus, mit welciier iV-dcrtyl-cint!cruiiil.siiiir~ '). c'c 114, 

sie durch direkten Vergleich identifiziert wurden. Ausbeute 84 O/O der  
l'heorie. 

coo11 

0.1652 g Sbxt.: 11.0ccm N (17O, 764 mm). 
CsHgXO?. Her. N 7.82. Gef. N 7.83. 

s. co . ( 6 11; 

, ~ ' - - l l r t r : r ~ ~ l - h e ~ i : i . ~ ~ . ~ ~ i : o l o ~ i .  ~ , (9 . 
/-. /\\ 

(,a \./\/ 

N-Renzoylbenzisosazolon ist leicht i n  fast der berrchneten Jfenge 
nach S ch o t t e n  - Ba n m a n  n s Nethode darstellbar. Das Rohprodukt 
schmilzt bei 153), das einnial nus Alkohol oder Ligroin krystallisierte 
konstant bei 153-134" (\'orbad 140"). Das Renzoglderivnt erscheint 
- besonders schon aus Alkoliol - i n  farblosep, seideglanzendeo 
Nadelu. 

1) Diese Berichtc 34, 2045 [1901]; 35, 1081 [1902]; s. auch Gazz. chim. 

2, Ullniann unt l  Uzbachian, diese Berichtc 36, I800 [1903]. 
Ital. 33, I 17 [1903]. 
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0.1808 6 Sbst.: (3.4678 g COz, 0.0631 HzO. - 0.1612 g Sbst.: 0.4155 3” 
CO,, 0.05’71 g HsO. - 0.1311 g Sbst.: 6.8 ccm N (17.50, 721 mrn). -0.1130 g 
Skist.: 6.4 ccni h: (ISo, 719 mni). 

Clr€l903N. Bw. C 70.29, H 3.76, h: 5.86. 
Gef. )) 70.47, 70.29, )) 3.87, 3.94, N 6.14, 6.17. 

L o s l i c h k e i t .  Wasser, Ather: schwer. Alkohol, Ligroin, Petrol- 
3 her: kalt schwer, lieill zienilich leicht. Chloroform und besonders 
Aceton oder Renzol:  leicht. 

N.C?Hs I )  
/ \ , / ~  

N - ~ ~ t b y l - b e n z i s o ~ a z o l o n ,  ~ 1 :;n . 
\/ \’ 

CO 
Zu einer auf dem Wasserbadr! tinter Ruckflull kochenden Liisung 

y o n  5 g Benzisoxazolon und 5.3 g JotiHthyl in 100 ccm absolutem Al- 
kobo1 lHBt man die Losung yon 0.9 g Katrium in 30 ccni nbsoluteiii 
Alkohol innerhalb 5 Minuten zutropfen. Knch hnlbstiindigem Kochen 
werden etwn 30 ccni Alkohol abdestilliert iind die heifie Fliissigkeit 
aogleich an der Saugpunipe filtriert. Auf den1 Filter hinterbleibt ein 
\venig (0.15 g)  ziinkchst noch brauner Schlainni, der an  der Luft sehr 
schnell schwnrz wird und yerniutlich unreines o,o‘-azobenzoesaures 
Nntriurn dnrstellt. Das Filtrnt wird iu 2 N  ccm Wasser gegosseii 
(starke Triibung: uod rollkomnien ausgeiithert (Mutterhuge &I). Dns 
Es t rak t  hinterlafit 4.1 g dunitelrotes dl, welches so lange der Dampf- 
tiestillation unterworfen wird, bis eine Probe des Iionllensats Ye h l i n  g s 
Hengem i n  der WTiirme nicht niehr reduziert. Diircli Ausithern des 
chergegangeuen erhalt inan 3.C; g A’-Athylbenzisosazolon RIS stroh- 
grlbes 01. 

Rein] ArisHcero von hi bekommt man direkt O..% g und beiiii 
Ausathern noch 0.85 g unreine o,o’-Azobenzoesinre ’); sie wurde durch 
abgestuftes Ausfillen der alkalischen Liisung niit Salzsiiure und schliell- 
licrhe Krystnllisarion nus Eisessig und nus Alkohol i n  analyseoreinen 
Zustand gebr:icht. (Orangegelbe Nadela, Schrrip. 243O [Vorhad 233ooj, 
itlentisch niit einem Sammlungspraparat; i n  Alkohol schwer liisliches 
~‘1lenyIhydrF.zinsalz.) 

~--;ithylbenzisoxnzolon erstarrt nicht bei O0 und 1HBt sich nicht 
i n 1  Vakuuni von 13 mni unzersetzt destillieren; das durch Danipf- 
destillation erhaltene Praparat  ist jedoch nach Ausweis folgelitler 
Zxhlen an:ilysenrein. 

Ausheute etwn 59 ‘ l o  der Theorie. 

I )  Naheres P y m a n s  Dissertation S. 64-67. 
2, S. die Zitate diese Rcrichtc 39, 4269 [1906]. 
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0.1479 g Sbst.: 0.3574 g CO?, 0.0737 g I120. - 0.1482 g Sbst.: 0.3599 g 
CO?, 0.0778 g HzO. - 0.1277 g Sbst.: 10.4 ccni N (W, 725 mm). - 0.1089 g 
Sbst.: S.9 ccm N (220, 720 nim). 

CRH!VO~N. Bey. C 66.25, H 5.52, N 8.5s. 
Gcf. )) 65.90, 66.23, )) 5.52, 533, )) S.86, 8.74. 

Die Dichte des Ath~lbenzisoxnzolons betriigt, bei 22.8O 1.164. Es 
ist i n  Wasser kalt schwer, heilJ etwas leichter liislich; von Saureik 
wird es nicht leichter wie \ o n  Wasser aufgenomrnen. Die salzsaure 
I,osung bleibt auf Zusatz yon Nitrit klar und farblos uud kuppelt 
nicht mit nlkalischem a-Nnphthol. 1:enIings Keagens wird in 
tler K5lte erst nach einigen Sekunden, in der Warrne sofort reduziert 
- wohl infolgz von H y d r ~ l y s e ~ ) .  In Xatronlauge liist sich -4thyl- 
benzisosazolon al1miihlit:h schon bei gewohnlicher Temperatur, rasch 
beirn Kochen nuf ;  die so erhaltene LBsung enthilt das Nntriumsalz 
tler N-~~~thyl-o-lipdrosylaniioobenzoesHure l) , CG H- ,B ,cOOI-I. (OH) CZ I& 

. ~ ~ c c ~ i r ~ . / i o n  cot) iV..i'i/,!/Z-t,rtc:isoxa~olotc - 1 1  ~ - . i t ! ,? / l -c ,~~t i t~n?i i / s i i r t re .  
N .  cz 115 

c 't.) cot ,€I 
Zu 2 g ~:~th~lbenzisosazolon  und  40 ccm doppeltnorrnaler Schwefel- 

siiure werden bei SOo 2 g Ziukstnub portionenweise innerhnlb 5 Mi- 
nuten gegeben. Die Liisung wirtl alsdnnn noch 25 Minuten unter  
RiickflulJ gekocht, von unverbrauchtern Zinlistaub liei13 filtriert, ge- 
liiihlt und xusge5thert. l l n n  erhiilt 1.82 g fast farbloae Nadeln v o m  
Itonstanten Sclimp. 152-153O (Vorbad 120°), die beiiri Umkrystalli- 
sieren aus Alliohol \veil3 werdeii u n d  die Eigenschaften der N-Athyl- 
anthranilsiiure ') - insbesondere (lie blaue Fluore.xenz in iitherischer 
iind noch mehr in alkotolischer Losung - besitzen. Ausbeute 90 O l 0  
tler Theorie. 

N (220, 7 4 i  mm). 

NH .4 H 5  
ri ir4<,o F c; rr4< 

0.2120 g Shst.: 0.50S6 6 COZ, 0.1292 g H20. - 0.17SC 6 Sbst.: 13.4 WIIL 

C,IHIIC)I.N. Bw. C 65.44, H 6.67, H 8.48. 
Gef. x 65.43, )) 6.77, 2 S.54. 

AT-. I tic?yL - ben : iso~u;olo 71 11 71 d A'at ronlu iigc . 
6 g ;ithpIbenzisoxozoIon werden in 2 Portionen zu je 3 g mit je 

25 ccm norrnaler 
linter hiiufigerem 

I )  s. spiiter. 
'j Be i l s te in ,  

21, 931 L19001. 

Nntronlnuge an1 RiickfluIjkuhler iiber freier Flarnnie 
Uniscliiitteln erhitzt, so dao die LijjUng in '/? M i n u t e  

11. ErgiinzunpsLaud 781. 11. )I e y e r ,  Yonatsh. fiir Clieiii. 
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zu kochen beginnt; dann wird dns Sieden noch "4 Jliriuten fortgesetzt 
- im ersten Augeriblick sch inmt  die Fliissigkeit nnf - und mit knl- 
tem Wasser  gekiihlt. Die  nun  citronengelbe iind leicht getriibte I+ 
sung enthalt  keine iitherliislichen Stoffe mehr  i ind wird in einern 
Scheidetrichter init e twa Clem gleichen Volnmen j t h e r  iibergossen l), 
rnit 13 ccrn zweifnchcormaler Salzsiiure versetzt u n d  sofort krafrig 
ciurchgeschiittelt; nach Trennnng beider Schichten wirtl die ~ 5 1 3 -  
rige noch erschiipfentl mit  . i ther ausgezogen. Dni Es t rnk t  liinterliifit 
6.6 g fxrhlose, wnsserhelle, rnit wenig gelbein iil tlurchtrtinkte Kry-  
stalle. Nnch dein Waschen mit .%ther Iiinterbleitben 5 g reine N-Athyl- 
o-I iydrosylnmino~~enzoes~i~ire;  xus derii atherischen Verdunstungsruck- 
stand sinrl neben 1.2 g gelbeni 61 w i t e r e  0.28 g Siiure vom richtigen 
Schmelzpnnkt zu gewinncn. Gesarntausbeute a n  letzterer 5% g 
= 7!J O der Tlieorie. Die oligen: init, Dnmpf teils fliichtigen, teils 
rinfliichtigen Nebenprorluktc '), e t w  im gnuzen  1 g, wrirtlen nicht unter- 
5Ucht. 

",-X (OH).C2II:, 
-COOH ' S -  -i t h y  1 - 0 -  h y d r o i  y 1 a m  i n 0 -  11 e n  z o e  s B  I I  r e ,  

-.. ,' 
schmilzt bei 100.5' (Vortmd 95'). .4m Ather krj-stallisiert sie in 
kleinen, fnrblosen, wasserhellen, zugespitzten l'nfeln - nus Benzol 
in glanzendeii weifien Sndeln.  

0.1742 g Sbst.: 0.3i92 g COt ,  0.099s g H,O. - 0.1595 g Shst.: 0.34SG g 
CO,, 0.0903 g € 1 2 0 .  - 0.0909 g SIJbt.: 6.4 ccm N (16O, 723 mm). - 0.1065 g 
Shst.: 7.5 ccni N (lS", 725  mni). 

C9HllO3h:. Her. C 59.G7, H 6.@S, S 7.i3, 
Gef. )) 59.37. 59.49, )) 6.36, 6.27, )) 7. iS,  i.74. 

If 01. - G ew.-  B es t i ni  n i u  n g (el1 u I l i o s  k o p i  s ch). 

C'SII,~ O3 K. bfol.-(;ew. Her. lS1. Gef. 16s. 
Acctuu = 14.7 g. I< = 16.7. 0.2564 g Sbst.: 0.li3O Erhijhung. 

1 , i i s l i c h k e i t .  Wasse r ,  1,igroin: kalt  schwer,  heifi ziemlich 
leicht. - Alkohol, *%ther, Aceton, C:hloroforni: leicht. - Benzol: kalt  
schwer, heifi leicht. - Perroliither: s chne r .  

Die Krystnlle der  Xthylh!.dros!-lnniinobenzoe~~,ire gehen schon 
i r i i  \'erlariF mehrerer 'I'age -- nucli i n i  Dunkeln - wieder in tlas 
iilige Athylbenzisosazolon uber. Die H~~Iros!-laniinosiiure wird YOU 

Eiiiiren glatt u n t l  ohne Fnrbe nrifgenoininen ; diese I.osung t,riibt sicli 

l) Marl niuW die 1,nuge zuerat nii t  . \ ther  iillergiel3cn nod tlann erst iuit 
nur wenig mehr als tlrr berechneten bicnge Snlzsiiure ao&uern, da die 
~\ ' - . \ thyl l igt l roxylnni ino-l ,enzoe~~u~e gcgen~~nc.cr,EtvEfionen se t r  enipfindlich ist. 

a) Diss \-on I 'yn i~ .o ,  S. 69. 
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irides jehr rasch tinter Kiicltbildung von Atliylbenzisosazolon. I n  
Natronlauge sowie in Soda- oder Amnioniaklosung ist i t h y l h y d r o s y l -  
aininobenzoesiiure leicht mit citronengelber, bei Gegenwnrt von Luft  
s e h r  a l l r n a h l i c h  in rotbraun iibergehender Farbe loslich; die Farb- 
Snderung vollzieht sicli sehr vie1 Iangsanier :i13 bei Hydrosylamino- 
beiizoesiiure selbst. Beini Ansiiuern fallt die Saure unverhder t  xie-  
der  B u s .  Ihre alknlisclien 1,ojungen fiirben sich niit u-Naphthol 
rotbraun. Beini Stehen mit alkoholischeni Kali bilden sich verschie- 
dene Zersetzungsprodukte, von clenen niir 0, 0'--1zosybeuzoesSure iu  
reineni Zustand isoliert wurde. Die wal3rige Losung der i t h g l -  
hrdrosylaniinobenzoesiiure reduziert F e  h 1 i 11 g s  Keagens, Silbernitrat 
und Permanganat schon in der Italte augenblicklich ; ein Tropfchen 
stark rerdiinnten Eisenchlorids erteilt ibr eine violettrote Fnrbe. Beim 
Xochen mit Yerrisalz wird die Shi re  in ~r-~~thylbenzisoxazolou ver- 
n.nndelt - wohl eine Wirkong der in i  Kengens enthaltenen Wasser- 
stoffionen I). 

N- ..l~fi?,l-fi2/dl.o,tyla,,i in 0- be,i:orstru i'e 11 11d h'ul:s-/itr re. 

0.45 g der feingepulverten SBure werden niit 5 cciii doppelt nor- 
nialer Salzslure iibergossen. Die Krystalle lasen sich alsbald auf, 
die Losiing beginnt indes schon nach etwn ]/2 Minute triib zu xerden 
und trennt sich nach einigein Stehen in 2 Schichten, eine obere 
wiiflrige, farblose und eine untere gelbe, iilige; letztere ist reines 
N-~-ltfi?/i-b~,n:isoxu:olo1t. Ausbeute 0.4 g, also fast quantitativ. 

0.1092 g Sbst.: 8.6 ccm N (200, 724 rnm). 
C S I - I ~ O ~ K .  Ber. N 8.58. Gef. N 8.55. 

~ - ~ i ' t / i ~ ~ - ~ i g t ~ ~ o x ~ ~ a n ~ i n o - ~ e ~ t : o ~ s ~ i i ~ ~ r  , iotr/ ~ e r ~ ~ ~ n ! i n ? r n t .  

0.35 g der Saure werden i n  4 ccm doppeltnormaler Katronlauge 
aufgenommen und rnit einer Liisung von 0.75 g I~nliiimpermangannt 
i n  40 ccm Wnsser versetzt. Das Oxydationsrnittel wird schon in der 
Kiilte verbraucht. M a n  saugt den Rraunstein ab,  wiisclit i h n  niit 
siedendem Wasser aus,  siiuert an und estrahiert mit :ither. Dieser 
hinterlafit 0.26 g schwach gelbe Krystnlle voni Schmp. 21 l o ,  welclie 
diirch Decken mit i t h e r  fast farblos werden (0.21 g), danii lionstant 
bei 214O (Vorbad 2000) schrnelzen und sic11 dndurch als reine o-h'i- 

I)  Bci eineiii einzigen Versuch schieden sicli IJeiiii Iiochen ~ n i t  Eisen- 
clrloricl gelbe Itrystalle ails, die ungereinigt bei 530" (Vorhad 17") schinolzen 
und deren alkoholische LBsung niit Phenylhyclrazin einen starken, w e i h n ,  
papierartig verfilzten Siederschlag gab; es handelte sich wohl uni 0, o'-Azosy- 
benzoesiure. Zum sicheren Nachweis rcichte die Substanz niclit nus. 

- . ... ~ 



troso!wcors,i'z/rr kennzeichnen; Typ untl Mischung svhmelzen ebenfalls 
bei dieser Temperntur.  Ausbeute an reiner Siiure 5:s O i O  der  Theorie. 

0.1164 g Sbst.: 10.5 ccni S (2.50, 724 mm). 
C;H5N03. Rer. S 9.27. Gef. N 9.53. 

~ - . ~ t ~ , ~ / ~ - ~ ~ / ( ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ , t i ~ / ~ - t , e ~ t : ~ ~ e , ~ , i ' / ~ ~ , ,  i o , t /  sallwtriqe ,VCtcre. 

Wegen tlcr schnellen Einwirknng yon IVasserstoffionen darf inan nur  
gwinge hlengen .\thy!hydrosylnniinos8urc auf einnial verarbeiten: auch mnB 
man sic niiiglichst rasch in Siirire aull6scn und sofort mit iiherschdssigeni 
Xitrit versetzen. Beispielsweise Iiehandeltc man ?.5 g der iithylicrten 
H~tlrosylaininosiiiiie in 1 0  Portioncn von jc 0.25 g auf folgentle Weise: 0.25 g 
tlcr feingepulverten Krystalle murdcn in 7 ccm dopj)eltnornialer Salzsaure 
aufgeliist, mit 5 cciii Wnsser vcrdiinnt und  auf einnial unter Eiskkhlung mit 
4 c{'ni 10-proz. Natriuninitrit vcrsctzt. Hcftige Kcaktion iuiter Ih~twieklung 
nitroser (.;asc, sofortigo Gclbfilrbung, Triilwng und Ibscheiclung cines gelben, 
beim Kiatzen crstarrcxlcn ('lies. Nachdem jede Portion in dieser Weise be- 
Iiandelt war, wurden nllc auf dem glcichen Filter gcsnmmelt und tler Kick- 
stand grilndlich mit W a s s e r  ausgewaschen. (Filtrat = P.) E r  miegt 1.08 g, 
ist gelb und  krystalliniscli und schmilzt bei 76-78O. His zur Schmelz- 
pnnktskonstanz aus .\thcr unilrrystallisiert, Idde t  das Xitrosierongsprodukt 
feine, gelbe, stark gliinzende Nadeln ~ o i t i  Pchnip. SS-890 (Vorbatl 750);  aus 
Alkohol erscheint ES in  gelbcn Tafeln. 

G.1224 g Sbst.: 0.1334 g COZ, 0.045% g H z 0 .  - 0.1090 g Sbst.: 0.3054 g 
(Y.32, 0.0384 g HzO. - 0.0963 g Sbst.: 12.1 ccni N (21.5O, 722 nim). - 0.0984 g 
Sbst.: 12.6 ccm X C E O ,  720 mm). 

Ha 0, N?. Ber. C: 5 1.92, 11 xs4, N 13.46. 
Gcf. x 52.00, 52.15, )) 4.10,. 3.91. )) 1.332, 13.70. 

I\ r y o s k o p i s c h c 3101. - G e w.- H cs t i ni ni u n  g. 

Benzol = 13.07 p. I< = 49. 
0.10SO g, 0.2080 D?pre,-*.; hl = 195. - 0.1525g, 0.343O Depress.; M = 199. 

- 0.2498 6, 0.474" Deprcsa.; M = 198. 
C!,H*O, Nz. MoI.-Gcw. Ber. 208. GeF. (Uittel:) 195. 

L6s l i ch l i c i t .  i'iasscr: kalt sehr schwer, kochend ziemlich leicht. - 
.\lliohol: k n l t  ziemlicli s h w e r ,  heiB lcicht. - Aceton, ;\?her, Chloroform, 
Benzol: sehr leicht. - Ligroin, I'etroliither: sehr szhwcr. 

Tiic Substanz wird (lurch kochendcn Alkohol zersctzt : beini Verdunsten 
( I C Y  :tlkol!olischcn Liisung erhiilt man keine tlcfinierbaren Stoffe, i i l~ rhaup t  
Ipcsteht Ncigung zum Verliarzen. 

Das nXitrosaniin<< ist i n  Siioren unliislicli, zeigt die L iebe rn iannsche  
I:eaktion (bei der iu diesem Fall keine IJIaiic, sondern griine Farbc auftritt) 
rind vcrhiilt sicli indifferent gcgeniibcr F e h l i  u gschem Ikngens odcr Eisen- 
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chlorid. In  Natronlauge ist es in der ILilte wenig Lbdich~) ,  wohl aber wird 
cs bei rorsichtigern Ermiirmcn auf ctma 600 niit weinroter Farbe aufgenom- 
nien. .\ thcr tntzie'it tlicser I i s u n g  Spuren cincs gelhen, steclieiid ricchcndcn 
('ties; die davon befreitc Pliissijikeit triibt sich ljeini Insiiuern und  setzt cine 
festc, ct\vas IilCbr'<c, rotgelbe Substanz ab ,  die, his zur  Schmelzpunl~ts l~ou-  
&nz aus 'I'oluol unikrystallisicrt, bci 1'770 (\'orbad 1 l5O) unter : \nfschiunicn 
schmilzt. b r a u n g d x  Iirystalle I,iltlet, sicli in Alkalien nntl Soda rnit ~ e l b c r  
Farbe liist und nuf Zusatz YOU S i u r e  wieder nrisfill:. Die .ucnc Sinre zeigt 
die T , i e l ~ e r n i a n n s c h c  Keaktion nntl  fiirlrt sicli mit eincni Trijl)fcheu Eiscri- 
chlorid rosa; anin:i~nial;aliscltcs Si l lmnitrnt  nnd F e l l  1 i n  gs I'Lcagcns i,cdiiziei.t 
sie anch niclit in der Hitzc. Sic scheint die 1:ornrcl CAl1,X?(lj xu bc.-itzcn, 
clncli kiinnen wir u1is nicht Ixstininit tlarilbcr iiuflcrn, (la unserc Untersuclirulg 
nur flcichtig war. 

Wir Iiabcu cleu Eindrucli, als stiinde das )>Xiti.ostniine in keinci, g:itii: 

nnlien Ijczizhung z u r  -V- \tIiyIIiydrosgIanii~roI)cnxoc3iul.c odcr zuni A'-.\tIi!l- 
bcnzisosazolon, obsclion CA sriner %usammcnsctzung nach ein Uononitro- 
derivat dcs letzter?ii sein kiinutc: C9II)O?N - C,lI,(KO?)O,X. Zur Auf- 
lilarung seincr Na tu r  n.ire cine cingehciidcrc Untersuchung des )>Nitrosaniiu>,( 
ni)tig, die x i r  vor:;iufig nicht ansfilhrcn konutcn. 

Das Yiltrat P (b. 0.) gal) an .\ther 0.24 g cincs roten, harzigcn, nicltt 
untcrsiichten ~ ~ l l e s  all und enthielt ini iibrigen wohl das Diazoniunisalz dcr  
A4nthranilsaure, da  es, in alkalisclics ~?-Kaphthol gcgosscn, einen roten Yarb- 
stoffz) abschied und bcini Iiocheir (auller etwas Ilarz) 0.9 g rohe, nacli a i t d e r -  
liolteni UiiiI;rystaII:aiercii aus Wasscr 0.13 g rcinc d a l i c y l s i i u r e  voin Schnip. 
l % O  lieferte; letztcrer criulir durcli Zumisclrcn ciiics I(ontro1lpriiparnts ltcine 
Depression 

K . CH, 
/\,/ 

LV- 11 e t 11 y 1-1) e n  z i s o s  n z o l o  n , ~ j '0.  
c (1 

'../ -. 

5 g re ines  Benzisosszolou ,  5 . 3  g J o d m e t h y l  und 50 cciii H o l z g e i d  
v e r d e u  niit d e r  Losung yon 0.9 g Natr iuni  in  25 cciii 1 le thyln lkohol  
20 Miuiiten auf deni U'asserbnd erw8rnit; in1 iibrigen wird  \vie beini 
Homologen  Yerfrzhren. Reaul tnt :  4.15 g duukelbrnunes L i q d u n i ,  (Ins 
bei  d e r  1)nnipfdestillntion 3.95 g s t rohgelbes  <)! - unch der Annlyse 

-. .. - - 

1) Die Acid:tit oder - vorsiclltigcr gcsagt - >)lateute<< Aciditiit erkcnnt 
man am bcstcn. venn  ni-zu seine konzentrierte Acetonlilsung hnlbicrt ( A  ~ i u d  
I<):  in A entsteli: hcirn Vcrtl8nncn mit \\'asser eine Fiillung deb >>Nitrosaniinw: 
I:, niit cinem Tro~nfcn :\tzlnuge und ebeiso vie1 \Vabacr vcrsetzt mie A,  Llcibt 
klar. scheidet abcr beim Ansiincrn cine krystallinischc, Icicht i n  Alltalien I l k -  

liclic S i u r e  ab. 
?) Der aush LIIS Diazoanthranilsiure erhaltcn wird uod deu icli gctegcnt- 

licli z a  untersoc!icu I,eab3iclitige. 1; a m  1) c r ge I'. 



zu urteilen, reines n'-Jletliplbenzisosazolon - ergibt. Ausbeute '7 1.5 0 ,  

d e r  Theorie. 
0.16S1 6 Shst.: 0.3974 R COz, 0.0753 g € 1 2 0 .  - 0.1523 g Sbst.: 0.3600 f: 

CO?, 0.0681 g €120.  - 0.1302 g Sbst.: 11.5 ccm N ('2ao, 725 mni). - 0.1009 g 
Sbst.: 8.9 ccni N (24'1, i 2 2  mm). 

C, 117 02 N. Ber. C 64.43, 11 4.69, N 9.39. 
Gef. )> 64.46, 64.27, )> 4.98, 4.95, D 9.36, 9.37. 

Als Nebenprodukte erhiilt Inan beim Ausathern des voni I I a r z  
filtrierten Biickstauds der 1)ampfdestillntion 0.15 g saures, F e h l i  n ga 
Xeagens reduzierehdes 0 1  iind beim Ansiiuern der urspriinglichen 
Jlutterlauge 1.33 g verharzte O, o'-nzohenzoes~iure, von welcher 0.1:i g 
rein isoliert vmrden. 

N-Slethylbeuzisosnzolou erstarrt nicht in1 Eisschrank; es hat tias 
spez. Gewicht 1.3!)8 bei 24O. In  lialtem Wasser ist es schwer 16s- 
lich, immerhin hedentend leichter nla der X-jithyLither; ir i i  Gegensatz 
zu letzterern hleibt seine heifi gesattigte, wafirige T,osung beini Ab-  
kiihlen klar. Sonst stinirnen die Eigenschsften tier Homologen so 

iibereio: dnB alle das Athylbenzisoxazolon betrelfenden Angaben nricli 
fiir den Methylkiirper gelten. 

~ ~ ' - . l l ~ f ~ ~ ~ ~ l - ~ ~ ~ i t ~ i . s o . r a ~ o l o i ~  w i d  iVdron/~iii!/~.  

3.4 g N -  ~lethylhenzisosazolon werden rnit 25 ccni normiller Ka- 
tronlauge m i  RiickfluSkiihler unter Schiitteln iiber freier Flnmme er- 
hitzt, so dafi die Liisung nach I / ?  hIinnte Z I I  kochen anfingt;  zii He- 
g i n n  des Kochens pl6tzliches Aufschiiumen. Man erhiilt noch 1 ' / t  Jli- 
nute im Sieden iind rerfiihrt weiter nach den beini .4thylbenzisosazo- 
ion gegebenen .%nweisringen. Dns iitherische 1l:xtrnkt ergibt 2.7 g 
weifie, mikroskopisch kleine, mit etwas gelbeni d l  bedeckte Krystalle. 
Reim Waschen mit wenig Ather hinterbleiben 1.6 g ganz reine N- 
31 e t h  y 1-0 - h y d r o  s y IR mi n o - b e  n z o e s I u r e Torn Schmp. W 0  (TTorl)nd 
!loo). 

Die Siiiire Cs € I ~ < ~ ~ ~ $ ) ' C H '  krystallisiert nus Alkoliol oder 

Benzol in  mikroskopisch kleinen, weifien, anscheinend rhombisclien 
Tafeln. 

CO?, 0.0541 g 1 1 2 0 .  - 0.1505 g Sbst.: 11.9 ccm N ('240, i 2 4  mm). - O.11GH p 
Sbst.: 9.3 ccni N (24", 724 mm). 

Ausheute 59.5 O i 0  der Theorie. 

0.1390 g Sbst.: 0.2941 CO?, 0.0674 g HaO. - 0.1690 R Sbat.: 0.3570 g 

C&HgORN. Ber. C 57.48, H 5.38, N 8.38. 
Gef. n 57.69, 57.61, )> 5.39, 5.53, )) 8.45, 8.48. 

L o s l i c h k e i t .  Wasser: kalt leicht - Alkohol, Ather,  Acetoo, 
.Chlorofn,rni : sehr leizlit - Renzol: kalt sehr schwer, heiB ziemlicli 
leiclit - JAigroiu, Petroliither : sehr schwer. 
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JIeth~lhydrosylaminobenzoesaiire steht in ihrem Verhalten d e r  
oben heschriebenen iithylierten Siiure so iiahe, da13 eine besondere 
Beschreibung iiberfliissig ist; nuch beim Methylprodukt erfolgt die  
Kiickbildung des alkylierten Renzisosnzolons in  nuffallend leichter 
IVeise - so\vohl beini .4ufbewnbren tier trocknen Iirystnlle nls bei, 
tie I' 1<i ti \v i rk u 11 g TO 11 11 in  ern1 $5 n ren . 

n n s  beini Yerduusten der itlierischen JIutterlauge tler Inethylier- 
ten IIydros3.laminosiirre (J. 0.) ziiriiclibleibende, z. T. niit Panipf 
fiiiciitige 61 (1 g )  \vurtle niclit untersucIit. 

~ ~ - . ~ i ~ ~ ~ ~ ~ j l - l ~ ~ j ~ ~ r o . r ~ l ~ i ~ ~ ~ i t ~ o - l ~ ~ ~ ~ ~ o ~ s ~ i ~ ~ ~ ~ ~  1iirtl ,Ynl:siiirrc,. 

0 .3  fi tier frrsteren werdeu mit 2 ccni d(~ppe1tnormnler Snlzsiure 
iibergossen. P i e  i n  tier zuniichst fnrblosen u n d  klxren Liisung schoo 
nnch etwa einer Minute auftretende Triibung ninimt inuerhalb ganz 
kurzer Zeit stark zu. Nach mehrstiindigrm Steheu wird ansgeathert; 
tier Riickstand des ISstrnkts (0.2G g )  ist analysenreines N - M e t h y l -  
b e  I I  z i s o s n z n l o n  niit nllen friiher nngegebenen Eigenschnften. 

(1.1075 g Sbst.: 9.5 ccm N (33O, 734 mm). 
C'aH50ZN. Her. N 9.39. Gef. N 9.4s. 

. \ ~ - ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l - ~ ~ ~ ~ ~ r o . ~ ~ l ~ i t ~ i i ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ s ~ i i r t ~  rod Perrncri~~jc~itcrt. 

(1.35 g Siiure werden i n  5 ccin zweifachnornialer Natronlauge 
aufgenomlnen uud mit tler Liisung von 1 g Iialiumperrnanganat in 
G O  g Il'asser versetzt. Pas 
Filtrnt des niit sietlendem Wasser ausgewaschenen Brnunsteius wird 
nach deni -4nsPnern mit Ather ausgezogen; der Riickstaud des Ex- 
trakts (0.28 g )  bildet gelbe, mit e t w s  braunem Harz bedeckte, nacb 
tlein Spiilen mit wenig Xther fast fnrhlose Krystalle voni konstanten. 
ScLmp. 214O (0.23 g) - identisch mit o - N i t r o s o - b e n z o e s i ' i u r e .  Aus- 
beiite an reiner Siiure 7 8  O i O  der Theorie. 

(l.0933 g Sbst.: S.2 ccni N (250, 722 mm). 

Schon i n  der  l ial te sofortige Reduktion. 

Ci H503N. Ber. N 9.37. GeF. N 9.41. 

l<inige tler ini Vorliergehenden beschriebeiien Yersuche - insbe- 
sontiere die 1)zrstellung tier IIydros~laininobeozoesiure - sind YOU 
meinem ') friiheren Privntassisteiiten, Hrn. I lr .  A d o l f  R i s i n g ,  seit 
liingerer Zeit 1,eiter der pharninzeutisch - chemixhen i\ bteilung der  
~~Gesellschaft  fiir Clhemische Industriec( in Basel, ausgefiilirt worden ')- 
IYir tl:mken dieseni I lerrn,  sowie der Gesellschaft nuch an dieser Stelle. 
fiir ihre giitige Unterstiitzung xufs herzlichste. 

%ii  r i c h ,  Annlyt.-chern. Laborat. des Eitlgen. Polytechnikums. 

';I I3 a m  11 e r g e  rs. 
- . . ~~ 

:) Sielle aucli S. 2299, Kote 3. 




