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

(Eingegangen am 7. Juni 1909.)

Wir haben vor 5 Jabhren in einer kurzen Notiz!') daraut hinge-
wiesen, dall der durch Reduktion des o-Nitrobenzoesiureithylesters
leicht zu erhaltende

. . . ) NH(OH
o-Hydroxylamino-benzoesiiureester, CGH‘<CO(§C-_:I)L’
3jo gewissen Eigenschaften von allen bisher bekannten Arylbydroxyl-
amineu abweicht und daher in besonderem Malle untersuchenswert
ist.«  Die damals in Aussicht gestelite, genauere Bearbeitung dieses
Themas ist inzwischen von uos ausgefithrt?) und auf den o-Hydroxyl-
amino-benzoesdure methylester,” vor allem aber aut dieo-Hydroxyl-
amino-benzoesiiure selbst ausgedehnt worden. Unsere Resultate

sind folgende:

o-Hydroxylamino-mnzoesiure, Cdl.(gg(g%ﬂ),
— 1n uvnreinem Zustand bereits 1893 von der Firma Kalle in Biebrich
(D. R.-P. 89978) und kurz daraul aueh im bLiesigen Laboratorium von
Hro. Sand aus o-Nitrobenzoesiiure dargestellt — besitzt die allge-
meinen Iigenschalten der 8-Arylbydroxylamine: amphoteren Charakter,
Reduktionsvermogen, Bmplindlichkeit gegen Atzlaugen und Luft usw,
Oxydatioasmittel verwandeln sie In o-Nitroso-benzoesiure; mit
dieser kcudensiert sie sich zuo,0'-Azoxybenzoeséure. Salpetrige
Siure erzeugt ein vcn uns nicht isoliertes Nitrosamin?®), offenbar ein
\,/N()
o-carboxyliertes Nitroso-phenylhydroxylamin, CeH, <5 ™~OH,
COOH
denn es eignet ihm die charakteristische Eisenreaktion der Nitroso-
arylhydroxylamine *); zugleich entsteht ein Diazoniumsalz — vermutlich
1) Diese Berichte 36, 2700 [1903).
?) Dizs Resultate sind in der Dissertation von Dr. Pvman (Zirich 1904)
niedergelegt. Dem Benzisoxazolon ist darin vom Verfasser irrtiimlicherweise

.08
die Formel Cg H4<b0 und der Name Oxy-y-anthranil beigelegt worden.

3) Die Angaben iiber dies Nitrosamin sowie dasjenige des Hydroxylamino-
benzoesiureathylesters (3. 2299, Note ) teilen wir mit allem Vorbehalt mit, da
der Gegenstand pur fliichtig untersucht worden ist.

%) Dicse Berichte 29, 2412 [1896]; 42, 1679, 1694 [1909].

149°
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dasjenige der v-Diazobenzoesiure, denn es ist bekannt, wie leicht
die Nitrosoarylhydroxylamine (z. B. unter Einwirkung von Wasserstoff-
ionen) eine Selbstreduktion zu Diazoniumsalzen?) ertahren:

N NO N X
CeHe S0 —— > CeH <R
COOH COOH

Durch luftireies, alkoholisches Kali entsteht vorwiegend o,0-Azoxy-
benzoesiiure, zugleich betrachtliche Mengen o-Nitro-benzoesiure
und wenig Anthranilsiiure; die Beobachtung, da alkoholisches
Kali teilweise oxvdiersnd wirkt, ist eigentiimlich, steht aber nicht ver-
einzelt da.

Kochendes, vom Sauerstoff befreites Wasser oxydiert die Hydroxyl-
aminobenzoesiiure zur Azosybenzoesiure, teils lagert es sie in p-Amni-
nophenol-carbonsiure um:

~“SNH. 01f 7SNH;
> .
~_~COOH HO.__-COOH

Die lsomerisation vallzieht sich im vorliegenden IFall zwar auch
unter der Einwirkuung verdiinnter Schwelelsiure, aber — im Gegen-
satz zu anderen Arylhydroxylaminen — nur in ganz untergeordnetem
Malle; denn Wasserstoffionen wirken zur Hauptsache wasserentziehend
auf die Hydroxylamicobenzoesiiure, und verwandeln sie gemif} der
Gleichung

_NH(OH)

C(;H»t’\CO“H =1LO + C; Hs NO,

in ein Anhydrid, von welchem im Folgenden noch austibrlich die
Rede sein wird.

Der Hyvdroxylamino-benzoesdureiithylester wird analog
der Siure, nimlich durch Reduktion des o-Nitrobenzoesiureiithylesters,
erhalten. Sejue Eigenschalten gleichen im grollen und ganzen denen
der iibrigen Arylhydroxylamine; er ist in Minerzlsiiuren?) loslich, re-
duziert Kupferacetat und Silbernitrat, oxydiert sich leicht zum ent-
sprechenden Nitrosokdrper, dem o-Nitroso-henzoesiureithyl-
ester, liefert bei der Einwirkung von salpetriger Siure ein (nicht

Y Diese Berichte 27, 1554 [1894]); 28, 24¢ [1893); 31, 575 [1898); 42,
1681, 1708 [1909).

%) Wir gaben in upserer vorliufigen Notiz, diese Berichte 86, 2701 [1903],
ap, daB der Ester »von stark verdimdter Salz- oder Schwefelsiure nicht
merkbar leichter als von Wasser aufgenommen wird.x  lozwischen tberzeung-
ten wir uns, dall etwas stirkere Sdure uwnzweifelbaft icichter lost als Wasser.
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isoliertes) Nitrosamin, welches durch einen Uberschufl des Reagens
aullerst leicht in Diazoniumsalz Gibergefithrt wird usw.?).
Bemerkenswert und abweichend von den Reaktionen der iibrigen
B-Arylhydroxylamine ist sein Mangel an Reduktionsvermdigen gegeun-
iber I"ehlingscher Lisuug und sein Verhalten gegen Laugen.
Wiihrend sich die Loésungen aromatischer g-Hydroxylamine sonst auf
Zusatz von Atzalkalien infolge beschleunigter Luftoxydation ®) triiben,
anscheinen:l wie eine

Iost sich der o-Hydroxylamivobenzoesiiureester
Siure, oder besser gesagt, wie ein Amphoter — klar in verdiinnter
Natroulauge auf; diz so erhaltene, anfangs orangegelbe ILésung ver-
blait 1m Verlauf weniger Augenblicke und scheidet auf Zusatz von
Miperalsituren das niimliche Anhydrid C;Hs NO: ab?), welches, wie
eben erwiihnt, aus o-Hydroxylaminobenzoesiiure unter der Einwirkung
von Wasserstoffionen erzeugt wird; zugleich entsteht ,»"\thylalkohol:

Cy Hq<g(l)1(')%?ﬂa = C; II; NO: 4+ Ca H; . O1L.

In ganz analoger Weise wird der dem Athvlester auch sonst sehr
dholiche Hydroxylaminobenzoesiiuremethylester durch Alkalien fast
momentan in das erwithnte Anhydrid und Methylalkohol zerlegt.

Die rasche Linwirkung von Atzlaugen aut die Ester der Hydroxyl-
aminobenzoesiiure diirfte diz Ursache des fehlenden Reduktionsver-
mogens gegenitber Fehlings Reagens-Lisung sein; die Sauerstofi-
aulnalime erfolgt offenbar so langsam, daB sie durch die Wirkung
der Hydroxylionen iiberholt wird.

Hydro.cylamino-benzoesdureanhydrid rotet feuchtes Lackmuspapier,
ist also eine Sidure; dementsprechend lost es sich als solches in
Atzalkalien und sogar in Soda- und Ammoniaklisung auf. Es war
leicht festzustellen, dal diese Salzlosungen von den alkalischen Lisun-

. . . _NH.OH . .
gen der Ilydroxylaminobenzoesiure, CcHi<"5yy » verschiedensind.

IMe Frage nach der Natur des Anhydrids, C; H; NO,, die den
Hauptgegenstand der vorliegencen Arbeit bildet, steht in gewissem
Zusammenhang mit dem Anthranil-Problem; dort handelt es sich
um das innere Anhydrid einer o-Phenyl-hydroxylamino-carbousiure,

) vergl. S. 2297, Note 3 und S. 2308.

%) Diesc Berichte 33, 273 [1900]. ]

%) Nachdem wir diese Tatsache in unserer Notiz (diese Berichte 36, 2700
[1903]) erwahnt hatten, teilte uns Hr. Dr. Rising brieflich mit, dall er aus
o-Hydroxylaminobenzoesiure und Mincralsduren einen Kérper von denselben
Ligenschalten wie der unserige erhalten hsbe.
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beim Anthranil um dasjenige eines o-Phenyl-hydroxylamino-aldehyds.
Der Anthranilformel?)

N
CeH < >0
CH
stehen die Symbole
A Ay
N CoH <
s¥ipco  TEP M ES e om)
A2 Aa
N NH
und CGH4<I>O resp. Ce H4<!>O N
C(OH) CcO

als allfilliger Ausdruck fiir das Anhydrid der o-Hydroxylaminobenzoe-
sdure gegeniiber. Die den Formeln A und A; oder A, und A; ent-
sprechenden Stoffe stehen im Verhiltnis der Tautomerie?).

Eine durch die Zeichen:

N
7~—N.OH
| i___f'CO PR | /O
~ ~
OH
NH
i T~
oder : r__:N'OH — | \/O
o 0
CcO

ausgedriickte Tautomerie wiirde den wechselseitigen Ubergang zweier
Ringsysteme mit verschiedener Zahl der ringbildenden Elemeunte be-
deuten — eine Erscheinung, die unseres Wissens mit allen bisherigen
Erfabrungen im Widerspruch steht.

Zuniichst wurde die Konstitution der Alky1l- und Acylabkoémm-
linge des Hydroxylaminobenzoesiureanhydrids festgestellt.

Die Produkte der Alkylierung seines Natriumsalzes sind N-Alkyl-
ester von der Formel C;H,0:N Alk, denn sie sind zu N-alkylier-

n Anthranilsiuren, CGH4<gg(')?{]k, reduzierbar, welche mit den

1) Die von Anschiitz-Schroeter, Lehrbuch II, 671, X. Auflage vor-
geschlagene Formel CGH‘QI(‘)II—_I>O ist im Text nicht mit aufgefiihrt, weil
zwischen ihr und C¢H,<<->O0 auf chemischem Weg kaum zu entscheiden ist.

Vergl. diese Berichte 42, 1664 [1909).
?) 5, diese Berichte 36, 3648 [1903].
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aul anderem Wege erbaltenen identisch sind. O-LEster darzustellen
gelang nicht; sowohl Silber- wie Bleisalz zersetzten sich vor der Este-
rifizierung, ersteres unter Selbstreduktion.

Io gleichem Sinn wie die Alkylierung verldauft die Acylierung;
sie fithrt zu Acylestern, C;HiO5:NAc, welche bei der Reduktion in

die bekannten Acyl-anthranilsduren, CGH4<§(§I(')?IC, ibergehen.

Da die Acylderivate des Aphydrids C;yH;O:N gut krystallisierende
Stoffe sind, so konnte sowohl beim Acetyl- wie beim Benzoylderivat
ihre einheitliche Natur festgestellt werden.

Aus diesen Versuchen darf man schlieBen, dafl den Alkyl- und
Acylabkémmlingen des Hydroxylaminobenzoesidureanhydrids die Formeln

N. Ak N.Ac
|/\'/ I/\|/\
S /0 '\‘/\/O
co CcO
| Red. | Red.
Y Y
|/\§NH.Alk }/\,NH.AC
L_lcooH _Jcoon
zukommen — welches Resultat, soweit es das acylierte Anhydrid be-

trifit, durch folgende, einem ganz anderen (ebiet entnommene, eigen-
timliche Tatsache bestatigt wird:

Ciamician und Silber") erhielten bei Belichtung einer paralde-
hydischen Losung von o-Nitrobenzaldehyd neben der als Hauptprodukt
entstehenden o-Nitrosobenzoesiiure geringe Mengen einer Substanz?),
welche sie spiter auch ohne Mitwirkung des Lichts durch Erhitzen
von Nitrosobenzoesdure mit Paraldehyd darstellten; sie erteilten diesem
Nebenprodukt auf Grund von Analysen die Formel CoH:NOs, die
namliche also, welche dem aus Hydroxylaminobenzoesdureanhydrid
und Acetylchlorid dargestellten Korper eigen ist. Wir wiederholten
den Versuch der italienischen Forscher und iberzeugten uns von der
Identitit ihres und unseres Préparats,

Nun bhat der eine von uns vor lingerer Zeit festgestellt?), daf
sich Nitrosobenzol mit Formaldebhyd zu Formylphenylhydroxylamio,

CeHs N

vereinigt, dessen Strukturformel durch seine Entstehungsweise und

1) Diese Berichte 34, 2045 [1901]. ?) ibid. 85, 1081 [1902]
%) Diese Berichte 356, 717, 734 und 1885 [1902]; s. a. 34, 229 {1901}

Wahrscheinliche Bildung vorn N-Acetylphenylhydroxylamin Cs H5.N<8cha
aus Nitrosobenzol, diese Berichte 3.”;, 1608 [1902); s. a. ibid. S. 1883.
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vor allem durch seine Eigenschaften (sie entsprechen durchaus den-
jenigen des Acetyl- und Benzoyl-phenylhydroxylamins, CJL,.N(K?)

gewihrleistet wird. Da der in Rede stehende Korper CoH:NO; auf
vollkommen gleichartige Weise aus Nitrosobenzoesiure und (Par)aldehyd
entsteht (our dafl hier infolge der anwesenden Carboxylgruppe zu-
gleich Anhydrisierung und damit Riogschlull erfolgt), so unterliegt e~
keinem Zweifel?), dafl er das Anhydrid des o-carboxylierten Acetyl-
/N(CO.CHa)

phenylbydroxylamins ist, also die Formel ) besitzt.

-

P
cO

Die beiden Arten seiner Bildungsweise erhellen aus folgenden
Symbolen, welche die Entstehungsart des Formylphenylhydroxylamins
veranschaulichen:

I CeH;.NO -+ CH:0 — CeHs.N(%II{IO
N—CU.CHs
0 GH<NO L CH,.CHO > \CoHi< . OH
T S CO0H "' *P*>~COOH
T ——————— e - —————— T
Ciamician und Silber
N.CO.CH, - NH .
. A . NILOH
—— c.;H‘<C%o <« cr,H«\Ugo <~ CHCo0n
e ————— e T — -
CeHiNO; Bamberger und Pyman.

Methyl- und Athylester des Hydroxylaminobenzoesiureanhydrids
sind mit Dampf flichtige Ole, welche sich nicht in Siuren, wohl aber
in Atzalkalien — in der Kilte nur langsam, beim Koclen in wenigen
Augenblicken — klar auflosen.” Dieser Losungsvorgang berubt aul
einer Hydratation der Ester, denn beim Anséuern (z. B. des Methyl-
esters, C;H,0,;:NCH;) fallt eine schon krystallisierende, in Alkalien.
Carbonaten und Ammoniak momentan losliche und Fehblings Reagens
(im Gegensatz zum Ester augenblicklich schon. in der Kilte) redu-
zierende Siure von der Yormel CoH;NO; aus, welche sich zwar
riickstandslos in Mioeralsiuren lost, aber schon nach kurzer Ein-
wirkung der letzteren unter Abgabe einer Molekel Wasser wieder iv

1y Gazz. chim. Ital. 83, I, 17 (1908]. Ciamician und Silber sagen,
»sie konnen tber die Natur des Korpers CgHyNO; nichts Bestimmtes aus-
sagen . ..., aber es sci micht unwahrsclieinlich, dal ihre Substanz eine ana-

—~OH
Nlcho ¢ Bamberger.

loge Struktur habe, wie mein C¢ls—



den Methylester iibergeht, aus dem sie entstand. Alle diese Kr-
scheinungen zeigen, duafl die Einwirkung der Alkalien auf den Me-
thylester des o-Hydroxylaminobenzoesiureanhydrids in einer hydro-
lytischen Sprengung des fiinfgliedrigen Ringsystems besteht:
Bl o NI (01)
Sl 20 G edon :
Co HE

Dementsprecherd verhilt sich die als N-Methyl-o-hydroxylamino-
benzoesiiure zu bezeichnende Substanz Coll; i NOj wie eine Carboun-
siure und zugleich wie ein 3-Arylhydroxylamin; Nitheres dariiber im
experimentellen Teil. Kaliumpermanganat oxydiert sie schon in der
Kilte in kiirzester Zeit unter Abspaltung der Methylgruppe zu o-Nitro-
benzoesiiure,

Aus dem Athylaster des Hydroxylaminobenzoesiureanhydrids ent-
steht unter entsprechenden Umstanden und Reaktionserscheinungen
_~N(C.H;).0H
S COOH '
sie wird durch geeiguete Oxvdation schon bei Zimmertemperatur in

die N-Athyl-o-hydrexylaminobenzoesiure, Csll, Auch

o-Nitrosobenzoesiure iibergefiihrt.

Welches Symbol kommt nun dem Stammkorper der eben be-
sprochenen Iister, dem Hydroxylaminobenzoesiureanhydrid
selbst zu?

Die Antwort aul diese I'rage diirfte bereits in den vorangehenden
Erérterungen enthalten sein; denn da nur Ay und Az bezw., A und
A1 — nicht aber A; und A (oder A,), auch nicht A; und A (oder
A1) — nach unserer Aunsicht im Verhiiltnis der Tautomerie stehen
(s. 8. 2300), da ferner «ie alkyl- und acylhaltigen Substitutionspro-
dukte sicher von der Stammform Az abzuleiten sind, so bleibt fiir
das Anaydrid selbst nur eine der YFormeln

NH N
N o
: ; O bezw. ! AN
RN T
cO C(OH)

ibrig, welche den ratsichlichen Beobachtungen einen beiriedigenden
Ausdruck geben. Dall das Anhydrid durch kochendes Wasser oder
trocknes lirhitzer in n,0'-Azobenzoesiture iibergelithrt werden kann?):

NI N (NS )
CsH4 />O resp. C(;H} \1>O > Cu e ’
T ol CO{OH)
e N N
» GHZoo0n mooc Gl

1) s. experimenteller Teil.
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erscheint uns fiir die Beurteilung seiner Konstitution ohune wesentliche

Bedeutung.

Wir bezeichnen das o-Hydroxylaminobenzoesiiureanhydrid auf
Girand ohiger Schluflifolgerungen — indem wir der von Claisen?)
fiir die Isoxazolone eingefithrten Nomenklatar folgen — als Benz-

isorazolon; seine oben besprochenen Abkimmlinge als alkylierte und
acvlierte Benzisuxazolone.

Das Benzisoxazolon ist der erste und zugleich einfachste Ver-
treter polyeyclischer Isoxazolone.

Unerwartet ist die Bestindigkeit des Anhydrids gegen Alkalien,
da doch seine N-Alkylester durch letztere leicht zu N-alkylierten
o-ITydroxylaminobenzoesiuren aufgespalten werden. Diese Erscheinung
deuntet darau® hin, dall die Alkalisalze des Benzisoxalons von der

N
AN
tautomeren Form i i/() abzuleiten sind. Sie ist als Jz-Ozy-
— e
C.0H

anthranil zu hezeichnen®).

Als wichtigste Stiitze unserer Auffassung erscheint uns die Ahn-
lichkeit des Benzisoxazolous mit den von Claisen?®) entdeckten und
von ihm, sowie Hantzsch und anderen griindlich durchforschten
{monocyclischen) Isoxazolonen; sie zeigt sich in der Bildungsweise
und im Verhalten:

NH
~SNI1L.OH N
: b S I O
__COOCsH, o
CO
.C=N.0H .C=N_ .C—NH
K ( A ‘.I, —_— k- l\,>(' resp. L N >0
2.HC—CO0O CaH, R, HC—CO R;.C—CO
oder
CeIl, . CH—NH.OH (CGH;, .CH—*'NH\O‘»\
; . : ~
CHe—COOH CHy—CO™ )
‘;H:,.C o ";T\ .
- C . \/’(_) .‘A).
«H,—CO

1) Diese Berichte 24, 140 [1891}.

2) Diese Berichte 42, 1674 [1909]. Trotz méglicher oder wahrschein-
licher Tautomesie benutzen wir fir das Anhydrid selbst den Namen Benz-
isoxazolon, um eine bestimmte Bezeichnung za geben.

%) Diese Berichte 20, 140 [1887]; 80, 1480 [1897).

4) Diese Berichte 20, 140 [1887).

%) Posner, dicsc Berichte 89, 3515 [1904].
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Auch die Isoxazolone sind ansgesprochene Siuren und wiz das
enzisoxazolon zu selbstitndiger Salzbildung!') befiihigt; auch sie liefern
N-Alkylester, selbst wenn sie als Silbersalze mit Jodalkylen umgesetzt
werden? und nebmen aul Zusatz von Kisenchlorid eine tintenartige
oder griine (rote, rotbraune) Iirbung an?®), wiithrend die Lisungen des
Beuzisoxazolons unter gleichen Bedingungen intensiv blau werden;
diese Firbung berubt, da sie auch durch Chlorkalk hervorgerufen wird,
beim Benzisoxazolon hichst wahrscheinlich aut einer Oxydation; #hn-
lich ist es nach Uhlenhut?®) bei Isoxazolonen.

Den deutlich ansgesprocbenen Siiurecharakter teilt das Benz-
isoxazolon, wie sehon angedeutet, mit den einkernigen Isoxazolonen,
die sich ebenfalls nicht nur in Atzalkalien, Carbonaten und Ammoniak,
sondern in einzelnen Fillen*) sogar in Natriumacetat auflisen. Ein

0
derartiges Verhalten findet in der Isoxazolonformel “C/]\ N keinen
R.HC  --C.R
Ausdruck und verlangt die IHeranziehung der tautomeren®) Neben-
0 0
formen ('(:'“/\3NH oder (HU)("'/I;N , wie denn auch Claisen
R.C C. I R.C~ ~-C.Ry

" Clzaisen, diese Berichte 80, 1480 [1897]), und Uhlenhut, Aon. d.
Chem. 296, 36; Schiff und Viviani, diese Berichte 30, 1160 [1897].

% Claisen, sowie Uhlenhut, 1. c.

# Claiscn, diesec Berichte 20, 140 [1887]; Volhard, Aun. d. Chem.
296, 4; Claisen, ciese Berichte 830, 1480 [1897]; Uhlenhut, Aun. d. Chem.
296, 36.

¥ Claisen, 1. o

5 Coer Tautorerie bei Isoxazolonen: Claisen, L. ¢.; Rabe (diese Be-
rvichte 30, 1614 [1897]) nimmt sogar eine dreifache an:

0O 0 0O
0C™N 0C~"™~NH (HO)C— >N
H,0—CH HC- - CH HC — 'cH
Vergl. anch Posner (diesc Berichte 89, 3521 [1906]), uer aus y-Phenyl-
4] o
N N OV
isoxazolon (‘)Cl .!N durch Acetylierung OCI 4\'0)(’H3 und

H.C—"C. CsH, HC' —C.CHs

Claisen, der aus demselben Phenylisoxazolon mit salpetriger Siure bezw.

Diazoniumsalz
0 0 0
0C—"™N OC~—"™~N OC™N
C -~ 0.CiH, resp. (,_—C CoH, oder HC——C. CsHj
N.OH NoH.CegH; Na.C¢Hg

erhiclt.
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and ebepso Ublenhut die Alkylester der von i1hnen untersuchten
Isoxazolone vom Imidsymbol II ableiten?).

Zum SchluB} sei noch darauf hingewiesen, wie viel leichter die
Anhydrisierung des o-Hydroxylaminobenzaldehyds zu Benzisoxazol
{Anthranil)?), als dlelemge der o-Hydroxylaminocarbousauren zu Benz-
isoxazolonen erfolgt:

+ N
CGIL\/\gg(')OH H, CH<I>0 (augenblicklich)
ol
! .. N. Alk
CHLNAN T B 230 Giemlich raseh)
&o
, NH
G <N O B GH,~ S0 (ganz allmiblich).
o

Experimenteller Teil.
o-Hydrgxylamino-benzoesiiure, Cs H,.<E(I)16gﬂ D,

Die Darstellung der Siure aus Nitrobenzoesdure ist erheblich
schwieriger als die der meisten p-Arylhydroxylamine und erfordert
genaue Linhaltung bestimmter Bedingungen. '

167 g o-Nitrobenzoesiure werden in 11 Wasser gelost, mit etwa
157 g Bariumbydroxyd genau npeutralisiert und auf 1.51 verdiinnt;
oder man lost 261.5 g nitrobenzoesaures Barium in 1.5 ] Wasser. In
beiden Fillen kiihlt man die Fliissigkeit auf 10° ab, lost darin 75 ¢
Salmiak und setzt dann im Laul ciner balben Stunde unter gutem
Schiitteln allmahlich 150 g Zinkstaub hinzu. Durch #duflere Kiibhlung
wird daflir gesorgt, dal die Temperatur 20° nie iibersteigt, und dall
die Suspension grauweif} bleibt, wie bei der Darstellung des 3-Phenyl-
bydroxylamins. Luftzutritt oder héhere Temperatur bat gelbrote
Farbung und eine quantitativ und qualitativ unbefriedigende Ausbeute
zur Folge. Nach Zugabe allen Zinks schiittelt man, so lange die Tem-
peratur steigt, noch weiter (etwa '» Stunde), saugt schoell ab und
spiilt mit Wasser von 30° nach, bis das mit Soda versetzte und fil-
trierte Waschwasser Fehlings Reagens nicht mehr reduziert. Filtrat
samt Waschwasser werden sofort in 150 cem durch Eisstickchen ge-
kiihlte, 25-prozentige Salzsiure gegossen; die entstehende Fallung, die

Y vergl. Fullnote 2, S. 2305.

2} Bamberger und Elger, diese Berichte 36, 3653 [1903].

9 Vergl. D. R.-P. Nr. 89978 (K. 13399), Klasse 12; Kalle & Co.,
Biebrich; Friedlinder, Teerfarben, Bd. IV, 48.
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welll sein soll, wird unter Lichtschutz abgesaugt, mit wenig kaltemy
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet (etwa 90 g). Die Mutter-
lauge ergibt beim Ausithern ungefilhr weitere 15 g. (Gesamtausbeute
65—70 %, der Theorie,

Das frisch gefallta Robprodukt ist nahezu weill und fast rein,
wird aber beim Absaugen gelblich und spiiter rotgelb; wenn man in-
des sehr schnell arbeitet und die Fillung moghehst vor Licht schiitzt,
s0 gelingt es, eine fast farblose Siéure zu erhalten. Man erbilt sie in
weiflen Nadeln, wenn man einen Teil in 3 Teilen vorher miBig er-
wirmtem (nicht kochendem) Alkoho!l 16st, 3 Teile warmes Chloroform
hinzugibt und nuv an einem dunklen Ort erkalten 1iflt. Von o,0'-
Azoxybenzoesiure ist sie durch Umlisen aus Ather leicht zu reinigen;
o-Nitrobenzoesdure 16st sich leichter in der erwihnten Mischung von
Chleroform und Alkonol.

Aus Ather krystzilisiert o-Hydroxylaminobenzoesiure in weien,
glasglinzenden Nadeln. Sie schmilzt!) bei 14259 (Vorbad 139°)%)
unter plotzlichem Aufsieden und wird sofort wieder fest; bei weiterem
Lrhitzen schwirzt sie sich. Versucht man, den Schmelzpunkt zu be-
stimmen, indem man langsam von 30° an erhitzt, so wird die Siiure
allmiiblicli weich und dunkel, ohne irgend eine scharfe Verflissigungs-
erscheinung zu zeigen; bel etwa 200° ist sie ganz zersetzt.

0.1510 g Shat.: 0.3054 g COy, 0.0591 g Hy0. — 0.1600 g Sbst.: 0.3206 g
CO,. 00652 ¢ H0. — O.1133 g Sbst.: 9.2 ccra N (15.59, 728 mm).

CiH:NO,. Ber. C 54.90. H 457, N 9.15.
Gel. » 55.15. 54.64, » 4.3, 4.52, » 9.06.
l.6slichkeit. Wasser: kalt schwer, heil} leicht. Alkobol: kalt
leicht, hLeifd sehr leicht. Aceton: kalt leicht, heify HuBerst leicht.
Ather: ziemlich leicht. Chloroform, Benzol, Ligroin und Pelrolither:
schwer.

o-Hydroxylaminobenzoesiiure lést sich in Natronlauge mit hell-
gelber Farbe klar auf und fallt bei geniigendem Lnftabschluf} auf Zu-
satz von Siiure — ein wenig verunreinigt — wieder aus; ihre Losung
in Ammouniak oder Soda verhiilt sich @hnlich. Bei Gegenwart von Luft
oxydiert sich die alkalische Losung schnell unter Rotidrbung; beim
Schiitteln mit Luft wird sie tiefrot, allmiblich aber hellt sie sich
wieder zu lichtem Braunrot auf. o-Hydroxylamivobenzoesiure hat
auch schwach basische Iigenschaften; 10-prozentige Schwefelsiure

1) Die Schmelzpunkte analvsenreiner Substanzen bezichen sich stets auf
abgekiirate (Zinckesche) Thermometer.

?) Der Schmpelzpunkt hiingt schr vom Erhitzungstempo ab und kann
auch niedriger gefunden werden. Kalle gibt ihn im Patent zu 119° an; so

haben wir iho nie gefunden,
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16st sie reichlicher als Wasser und 33-prozentige sogar ziemlich leicht;
beim Stehen mit wilBriger oder alkoholischer Schwefelsiure oder beim
Kochen mit verdiinnter geht sie in Benzisoxazolon iiber. Kochende,
milig verdiinnte Salzsiure scheidet sehr rasch (zum Schlufl schwarz-
blau geféirbte) nicht untersuchte Flocken ab (Schmp. 2189, ungereinigt).

Das Chlorhydrat. der o-Hydroxylaminobenzoesiure lifit sich in
weiflen Krystallen erhalten, wenn man die in ganz wenig Eiswasser
suspendierte Sidure mit dem Glasstab griindlich verreibt und etwas
rauchende, gekiihlte Salzsiure hinzugibt; noch bevor véllige Liosung
eingetreten ist, verwandelt sich die Flissigkeit in einen Krystallbrei
des Chlorhydrats; auf Zusatz von wenig Eiswasser tritt klare Losung ein.

Heifler Bisessig l6st die Sdure leicht auf; beim Abkihlen kry-
stallisiert 0,0-Azoxybenzoesdure aus (Schmp. 258°; Phenylhydrazinsalz
vom Schmp. 160°).

Die wilrige Losung der Hydroxylaminosiure reduziert Fehling-
sche Losung fast momentan schon in der Kilte.

o-Hydroxylamino-benzoesiure und salpetrige Sdure!).

Zwei Fedarmesserspitzehen o-Hydroxylaminobenzoesiure werden in
10 Tropfen kconzentrierter Salzsiure und 1 cem Wasser gelist und bei —10¢
mit einem Unterschul} eincr einprozentigen Natriumnitritlosung (3—10 Tropfen)
unter lebhaftem Schiitteln allmiihlich versetzt; die Lisung bleibt klar, firbt
sich aber gelb; salpetrige Siure ist in keinem Stadium des Versuchs bemerkbar.

Dic Flissigkeit »kuppelt« niclit mit «-Naphtholat, enthilt also kein Di
azoniumsalz; eine Probe, mit einem Tropfen Nitrit versetat, »kuppelt« indes
sofort. Olfenbar handelt es sich um eine Reduktion?) im Sinne der Zeichen

N<NO L N,X

OH
N<NO
Dafl Nitroso-phenylhydroxylamin-o-carbonsiure, CgH4<‘ oM,
COOH

entstanden ist, unterliegt wohl keinem Zweifel, denn man crhilt beim Schitteln
mit Ather und Eisenchlorid ein braunes Atherextrakt?). Da die wiBrige Schicht
stark braunrot gefarbt ist, scheint das Eisensalz der Nitrosoverbindung in
Wasser 16slich zu sein. Man extrahiert daher mehrere Male, hebt das Ather-
extrakt, das jedenfalls noch Hydroxylaminobenzoesiure enthilt, ab, wischt
es mit ctwas Eiswasser nach und schiittelt mit 8—10 Tropfen doppeltnormaler-
kalter Natronlauge durch; die étherische Schicht entfirbt sich, die wiBrig-,
alkalische wird braungelb und scheidct Ferrihydroxyd ab. Map treont im
Scheidetrichter, filtriert die waBrige l.osung vom Eisenniederschlag und sauert
an. Die so erhaltene Ldsung zeigt Konowalows Ather-Eisen-Reaktion,

1) Der Versuch wurde mit Hrn. Jarl Lublin ausgefithrt.
?) Diese Berichte 42, 1681, 1708 [1909] usw. und die dortigen Zitate.
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enthilt demnach wolil die o-Nitrosophenylhydroxylamincarbonsiure; sie
»kuppelt« indes auch pach minutenlangem Stehen nicht, erlangt diese Fahig-
keit aber sofort nach Zusatz von Nitrit. Ohne letzteres stellt sich die » Kupp-
lungs«fihigkeit erst nach lingerem (z. B. 48-stindigem) Stehen ein — aber
auch unter diesen Umstinden in  verhiltnismiBig schwachem Male. Die
o-Carbousiure des Nitrosophenylhydroxylamins scheint demnach gegen Mineral-
sduren ziemlich bestiindig zu sein.

‘Wir betonen nochmals?!) den provisorischen Charakter dieser Versucle.

o-Hydroxylamino-benzoesdure und o-Nitroso-benzcesdure.
0,0'- Azory-benzoesiure.

Zur Lésung von 1 g o-Nitrosobenzoesidure in 40 g Alkohol wird
eine solche von 1 g o-Hydroxylaminobenzoesiure in 5 g Alkohol ge-
geben. Die griine Farbe der ersteren schligt in gelb um, indem
gleichzeitig das Reduktionsvermbgen der Hydroxylaminosiure ver-
schwindet. Nach dem Abdestillieren von 30 g Alkohol krystallisieren
fast farblose Prismen, die, aus Alkohol umgeldst, koostant bei 253°
schmelzen. Sie zeigten die bekannten Eigenschaften?) der o,0-Azoxy-
benzoesiiure. Ausbeute 1.7 g, d. i. 90.9 %/, der Theorie.

o- Hydrorylamino-benzoesaure und Eisenchlorid.
o-Nitroso-benzoesiaure®).

20 g der Siure, in 60 g Alkohol gelost, werden auf einmal in
eine mit 300 g Eis versetzte Lisung von 70 g kiuflichens BEisenchlorid
in 500 g Wasser eingegossen. Die Fliissigkeit firbt sich tiefgrin und
begiont innerhalb weniger Minuten o-Nitrosobenzoesiure abzusetzeu.
Die alimahlich sich ausscheidenden Krystalle wurden fraktionsweise
gesammelt und umkrystallisiert. Ausbeute: 12.6 g reine Siure, das
ist 63.8 % der Theorie. Die Mutterlauge .wurde nicht untersucht.

o-Ilydroxylamnino-benzoesdure und siedendes Wasser.

40 cem Wasser und 2 g der Siaure werden %/, Stunden am Riick-
fluBkiihler im Kohlendioxyd-Strom gekocht. Nach etwa 5 Minuten
fingt die vorher hellgelbe Losung an, sich zu triiben, und bei weiterem
Erhitzen scheiden sich, indem die Flissigkeit zugleich dunkel wird,
allmiblich gelbe Krystalle von unbekannter Natur ab (0.15 g). Durch

Y Vergl. die Einleitung.

%) Ciamician und Silber, diese Berichte 85, 2000 [1902]; s. a. Py-
mans Dissertation, Zarich 1904, S. 21.

3) E. Fisches, dicse Berichte 34, 2042 [1901]; Ciamician und Silber,
ibid. 35, 1081 [1902).
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stufenweises Abkiihlen des Filtrats und ferner durch oftmaliges, eben-
falls fraktioniertes Ausathern der Mutterlange erhidlt man eine grofle
Reihe von Krystallanschiissen, welche sich durch heile, doppeltnormale
Schwefelsiiure — durch diese werden Azoxy- und Aminooxybenzoe-
siure getrennt — und durch Behandlung mit Ather, Krystallisation
aus kochendem Eisessig usw. schlieflich in 0.57 g fast reine 0.0~ Az00y-
benzoesiure, 0.41 g 6-Amino-3-oxy-benzoesdure nebst etwas verunreinigtem
Ausgangsmaterial zerlegen lassen'); letzteres wurde in Form von
Benzisoxazolon (0.1 g) isoliert. Die Aminooxybenzoesiure schmolz
genau wie ein nach Gattermann?) hergestelltes Kontrollpriparat und
wie eine Mischung beider, ndmlich bei 248° (Vorbad 218°). Wir
machen darauf aufmerksam, daf} der Schmelzpuunkt selir stark von
iuBeren Umstinden, z. B. der Art des Echitzens abhiingt, und daf}
beispielsweise die niimliche Probe einmal bei 2469 (Vorbad 225%), das
andere Mal bei 252° (Vorbad 96°) schmolz. Gattermann? gibt
230° Limpricht?) 235% an. Unsere Amiuosiiure zeigte auch in den
iibrigen Eigenschaften?) keinerlei Abweichung von einem nach Gatter-
mann dargestellten Vergleichspripuarat, daher wir von der Analyse
Abstand nebmen konnten. Die Azoxybenzoesiure schmoiz nach dem
Umbkrystallisieren bei 274% ebenso ein Typ und die Mischung. Sie
gab das charakteristische Phenylbydrazinsalz®) und firbte sich mit
Benzol und konzentrierter Schwefelsiure carmoisinrot.

Nebenher entstanden noch andere Stoife, deren Menge zur Unter-
suchung nicht ausreichte.

o-Lydrozylamino-henzoesdure und alkohoitsches Kali®).

5 g S#ure werden in 120 cem 10-prozentigem absolut-alkoholischen
Kali in einer Wasserstoff-Atmosphiire gelést nund 12 Tage in einem mit
paraffiniertens Kork verschlossenem (iefifl stehen gelassen. Alsdann
ist die Wirkung auf Fehlings Reagens verschwuuden. Die von
einem unwiigbaren Riickstand filtrierte Fliissigkeit wird nit 100 cecm
ziemlich konzeuntrierter Salzsiiure versetzt, das abgeschiedene Chlorka-
lium entfernt und das Iiltrat mit 500 cem Wasser verdiinnt. Die-
entstehende Fillung (2.4 g) ist fast reine o,0'- dzorybenzoesdure. Die
Mutterlauge wird fraktioniert ausgeithert und die aus den einzelnen.
Extrakten erhaltenen Krystallanschiisse durch zweckmifige Behand-
lung nit verdiinnter Salzsiiure und wiederholtes Umlbsen aus Lisessig:

"} Ausfithrliches in der Dissertation von Pyman, S. 22—28.

%) Diese Berichte 27, 1933 [1894]. % Ann, d. Chem. 263, 234 [1891]..
1) s. Pymans Dissertation, S. 31. 5) Diese Berichite 36, 375, (1903)..
¢) Niherves in Pymans Diss, S. 26—29.
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und aus Wasser zerlegt in: Azoxybenzoesiure (0.4 g, ziemlich rein),
o-Nitrobenzoesaure (1.1 g, auch ziemlich rein) und 0.3 g schwach gefarbte
Krystalle, welche zwar bei 95° also niederer als Anthranilsdure schmol-
zen, aber doch durch die Gesamtheit ihrer Reaktionen wabrscheinlich
machten, dal} sie zar Hauptsache aus dieser anscheinend stark ver-
unreinigten Sdure bestanden. (Loslichkeit in Salzsiure und Wieder-
fillbarkeit durch Natriumacetat, Diazotierbarkeit, sehr schwer losliches,
blaugriines, krystallinisches Kupfersalz.)

Die o-Nitrobenzoesiure schmolz nach dem Umkrystallisieren aus
Wasser konstant bei 1479, iibereinstimmend mit einem Sammlungspri-
parat und einer Mischung beider, und lief sich iiberdies an ihrem siiflen
Gesclimack und anderen Eigenschalten leicht erkennen.

Die Azoxybenzoesiure wurde aus Eisessig umkrystallisiert und
in der schon angegebenen Weise identifiziert.

o-ITydroxylamino-benzoesdure und verdinnte Schwefelsdure.

5 g Hydroxylaminobenzoesiure werden in 50 cem doppeltnor-
maler kochender Schwefelsiure auf einmal eingetragen und das Sieden
40 Sekunden lang fortgesetzt, wobei die zuniichst gelbe Farbe schlief3-
lich in rot iibergeht. Bei lingerem Erbitzen findet Triibung statt,
wie bei der Einwirkuvg siedenden Wassers auf Beanzisoxazolon?').
Das Gefill wird sogleich in Eiswasser gestellt und der sich alsbald
ausscheidende Brei verfilzter, schwach strohgelber Nadeln ?) filtriert und
mit kaltem Wasser grindlich pachgewaschen. Der Riickstand (3.1 g
vom Schmp. 112°) ist, abgesehen von der schwach gelblichen Firbung,
reines DBenzisorazolon. Das Filtrat wird erschopfend ausgeithert (I),
alsdann nahezu neutralisiert, mit konzentrierter Kaliumacetatlosung
versetzt und nochmals mit Ather ausgezogen (II).

I hinterliBt 1 g gelbe Krystalle vom Schmp. 105—125°, aus denen
durch nochmalige kurze Bebandlung mit siedender, verdiinnter Schwe-
felsiure weitere 0.3 g fast reines Benzisoxazolon nebst 0.3 g unreiner
Azoxybenzoesiure (nach dem Umkrystallisieren konstanter Schmp. 254°,
ebenso Typ und Mischung) erhalten werden. Gesamtausbeute an
Benzisoxazolon 3.4 g ="77%, der Theorie.

Der Riickstand voun II (0.25 g) bestand aus gelben Krystallen vom
Schmp. 227°, welche nach zweimaliger Krystallisation aus kochendem,
mit etwas Natriumbisulfit versetztem Wasser farblos waren, konstant
bei 248° schmolzen und mit Bestimmtheit als 6-dmino-3-oxybenzoe-
saure identifiziert werden konnten.

) s. spiiter. %) Niheres in Pymans Diss., S. 30—32.

Berichte d. D). Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXIL 150



2312

Benzisoxazolon kann auch bei gewohnlicher Temperatur aus der
Hydroxylamincbenzoesdure erhalten werden: 40 g der letzteren werden
in 400 ccm Wasser suspendiert und mit 100 g 50-prozentiger Schwe-
felsdure versetzt; das Gemisch wird etwa 40 Stunden sich selbst iiber-
lassen. In dieser Zeit wandeln sich die fein pulverisierten Krystalle
in lange, breite, strohgelbe Nadeln um, und die Lésung verliert ihr
leduktionsvermdgen gegen Feblings Reagens. Die abgesaugten
und etwas mit Wasser gewaschenen Krystalle wogen 28 g und schmolzen
bei 102—112°. Beim Umlosen aus Ather blieben etwa 2.8 g Azoxybenzoe-
siure zuriick; aus dem Ather krystallisierten 23 g reines, bei 112°
schmelzendes Benzisoxazolon. Das urspriingliche Filtrat wurde im
Vakuum bei 30° auf ein Drittel eingeengt und ergab weitere 2 g des
letztgenannten Korpers. Gesamtausbeute 70°, der Theorie.

Die zum SchluBl erhaltene Mutterlauge kam nicht zur Verarbei-

tung.

o-Hydroxylamino-benzoestiure-iithylester, C;H, (ggd%?m .

5 g o-Nitrobenzoesiureithylester werden in 100 ccm Ather und 5 g
Chlorammonnium in 150 cem Wasser aufgenommen und die vereinigten
Losungen in dicht verkorkter Flasche mit 10 g Zinkstaub 2 Stunden
bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschiittelt; alsdann unterbricht
man die Operation, obwohl das Metall nach dieser Zeit noch nicht véllig
verbraucht ist, filtriert und schiittelt den zuriickbleibenden Schlamm im
Reduktionsgefil noch zweimal mit je 50 ccm Ather aus. Das Filtrat
wird im Scheidetrichter getrennt, die wifirige Schicht erschépiend aus
geithert und siimtliche Atherischen FExtrakte vereinigt zur Trockne
gebracht.

Die als Riickstand hinterbleibenden 4.4 g gelber Krystalle wer-
den auf Ton entdlt, schmelzen dann bei 74—76° und wiegen 3.2 g.
Durch Auflssen in Chloroform und Ausfillen mit Petrolither erhilt
man 2.7 g weille, seideglinzende Nadeln vom kounstanten Schmelz-
punkt 78.5° (Vorbad 72°), aus der chloroformisch-dtherisclen Mutter-
lauge weitere 0.3 g vom gleichen Reinheitsgrad. Gesamtausbeute an
reinem Hydroxylaminoester 3 g = 64 %, der Theorie.

Zur Untersuchung der vom Ton aufgesaugten oligen Neben-
produkte?) wurden 21 Portionen o-Nitrobenzoesiiureithylester von je
5 g, also 105 g, reduziert, wobei 60 g reiner o-Hydroxylamino-
benzoesiuredthylester erhalten wurden; im Ton belanden sich
30 g schweres, rotbraunes, mit Ather leicht ausziehbares Ol. Seine
itherische Lisupg wurde, um gelosten Hydroxylaminobenzoesiure-

) Niiheres in Pymans Diss., S. 36—389.
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ester als Benzisoxazolon zu entfernen, einige Male mit Natronlauge
ausgezogen. Die Lauge ergab beim Awpsiuern 2.2 g Benzisoxazolon
in fast reinem Zustand nebst etwa 1 g Harz. Die atherische Lésung
wurde zunichst mit verdiinnter Salzsiure von basischen Anteilen be-
freit; beim Alkalisieren setzten sich 10.5 g rotbraunes Ol ab, von
welchem 8.8 g bei 259—262° (unkorr. Lei Atmosphirendruck) siede-
ten uad sich im wesentlichen als Anthranidsauredthylester erwiesen.
(Verseifungsprodukt: Anpthranilsiure, Schmp. 144—143°, der beim
Mischen mit einer Kontrollprobe keine Depression erleidet; weitere
bekannte Reaktionen.)

Das schliefilich hinterbleibende, nur Neutralstolfe enthaltende
Atberextrakt lieferte beim Verdunsten 14.5 g dunkelrotbraunes, dickes
O1, das bei 13 mm Druck fraktioniert wurde:

Vorlauf: 0.7 g. 150—156% 9 g. 156—158°: Q.8 g.

Die Mittelfraktion erstarrte vollstindig (Schmp. 28—30°) und
stellte reinen o-Nitrobenzvesduredthylester dar; Vorlanf und Fraktion
156-—~158° enthielten weitere Partien desselben Kérpers.

Der Destillationsriickstand gab an Ather 0.45 g o. o'-Azoxybenzoe-
sduredthylester') vom Schmp. 80—81° ab (Verseifungsprodukt: o, 0'-
Azoxybenzoesiure, Schmp. 253% ebenso Schmelzpunkt des Typs und
der Miscbung; Phenylhydrazinsalz vom Schmp. 1609).

Resultat der Reduktion von 103 g o-Nitrobenzoesiureithylester:

60.0 g o-Hydroxylaminobenzoesiureithylester,

2.2 g Benzisoxazolon (entspr. 3 g Hydroxylaminoester),
8.8 g Anthranilsiureithylester,

0.4 g 0, 0-Azoxybenzoesiureithylester,

9 g unverinderter Nitrobenzoesiureester.

Die Zablen beziehen sich auf reine Reduktionsprodukte.

Roher o-Hydroxylaminobenzoesiuredthylester wird zweckmiBig
durch Auilosen in Chloroform und Ausfillen mit Petrolither gereinigt,
wobei prachtvolle, stark seidenglinzende, lange Nadeln erhalten wer-
den, die sich schnell am Licht gelb firben; auch Losen in Aceton
und Zusatz von Wasser oder Krystallisation aus Benzol fiihrt zum
Ziel. Der Schmelzpunkt des dreimal aus Benzol umgelisten Isters
ist unscharf: Beginn des Erweichens etwa 75.5% Schmp. 75.5° (Vor-
bad 729).

0.1522 g Sbst.: 0.3341 g CO,, 0.0841 g H,0. — 0.1477 g Shst.: 0.3230 g
C0Oq, 0.0805 g HyO. — 0.1111 g Sbst.: 8 cem N (23.5% 725 mm).

") Meyer und Dahlem, Ann. d. Chem. 326, 345 {1903]; Ciamiciapn
und Silber, R. A. L. [5] 11, T 283. Wir fanden denselben Schmelzpunkt
wie letztere.

150*



CoHy; O3N. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.78.
Gef. » 59.15, 59.64, » 6.14, 6.05, » 7.89.
Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung:
Benzol 11.65 g. K = 49.
0.0827g, 0.201° Depress.; M =173. — 0.1745 g, 0.395° Depress.; M = 186,
— 0.2483 g, 0.342° Depress.; M = 192.
CoHy O3 N, Mol.-Gew. Ber. 181. Gef. (Mittel) 184.

Loslichkeit: Wasser: kalt duBerst schwer, kochend schwer;

bei lingerem Sieden geringe Zersetzung. — Alkohol, Ather, Aceton:
schon kalt ZufBerst leicht. — Caloroform: schon kalt sehr leicht. —
Benzol: kalt leicht, heill duflerst leicht. — Ligroin: kalt schwer,

heil} leicht. — Petrolather: schwer.

o-Hydroxylaminobenzoesiureithylester ist in kalter 12—15-proz.
Salzsiure leicht 16slich und fallt aut Zusatz konzentrierter Natrium-
acetatlosung wieder aus; er ist in Salzsiure merkbar schwerer l§slich
als o-Hydroxylaminobenzosiure. Fehlings Reagens wird auch beim
Erhitzen nicht reduziert, doch wird die blaue Lésung griin; Cupri-
acetat dagegen wird beim Erhitzen in Kupferoxydul, Silbernitrat in
Silber verwandelt — langsam in der Kilte, sofort beim Erwirmen
oder bei Gegenwart von Ammoniak.

Benzaldehyd!) und Phenylbydrazin sind oline erkennbare Wir-
kung auf die wifirige Losung; dagegen erzeugt letztere in einer eis-
kalten Phenyldiazoniuml8sung eine gelbe Triibung und nachiolgende
Ausscheidung harziger Krystalle, deren alkoholische Losung eine
griinbraune Farbung mit Fisenchlorid gibt. Ahnlich verhilt sich
p-Nitropheoyldiazoniumsalz; die eigelben, harzigen Krystalle des Aryl-
azo-hydroxyanilincarbonsiureesters farben sich mit Eisenchlorid
schmutzig-gelbbraun.

Lost men o-Hydroxylaminobenzoeester in ganz wenig Alkoho),
gibt soviel Wasser hinzu, dall die Losung noch klar bleibt, dann
tropfenweis sehr verdiinntes Eisenchlorid, bis es nicht mehr entfdrbt
wird und lafit nun einige Zeit stehen, so scheiden sich weille Nadeln
von o-Nitrosobenzoesiiureithylester?) ab (Schmp. 120—121°, griine
Schmelze).

Das Verhalten deso-Hydroxylamino-benzoesiureesters gegen
salpetrige Sdure, das nur sehr flichtig gemeinsam mit Hro. Lublin stu-
diert wurde, ist Folgendes: Werden einige Messerspitzen des Esters in weni-
gen Tropfen konzentrierter Salzsiure gelist und nachher ca. 1 cem Wasser
zugespritzt, so entsteht eine klare, fast farblose Losung. Figt man nun unter
Wasserkithlung und Schatteln einige Tropfen verdiinnter Natriumnitritlésung

1 Vermutlich, weil die wilrige Lisung zu verdimnt ist.

?) Ciamician und Silber, diese Berichte 34, 2044 [1901].
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im Unterschufl hinzu, so firbt sich die Flussigkeit sofort gelb und tribt
sich, wird aber beim Schiitteln groftenteils wieder klar; eine Probe zeigt die
Anwesenheit von Diazoniumsalz an. Wir extrahierten sofort mit Ather und
teilten die Atherschichs in A; und A.. A, ist schwach gelb, A, wird auf
Zusatz von Kisenchlorid intensiv rotbraun.

Ap wird mit Wasser gewaschen, bis es mit e-Naphtholat nicht mehr kuppelt
und dann mit einigen Tropfen Lauge und wenig Wasser geschiittelt. Diealkalische
Schicht firbt sich nun braungelb, Eisenhydroxyd fallt aus und die atherische
Lisung wird fast farblos. Siuert man nun die Laugenschicht, die aller Wahrschein-
lichkeit nach das Natriumsalz des o-Carbonsidureesters des Nitroso-

NO !
. N<XO Y
phenylhydroxylamine, CGHe<<™ ~ONa , enthilt, an und schiittelt sie mit
i CO0CyH;
Ather und ganz wenig Eisenchlorid durch, so nimmt ersterer cine braune
Firbung an (Konowalows Reaktion)?). Mit alkalischem «-Naphthol kup-
pelt die angesiiverte Lisung weder sofort, noch nach einigen Minuten, wohl
aber deutlich beim Erwirmen; ebenso in der Kilte nach ciniger Zeit. (Re-
N.. X "
COOC, Hy

Das Nitrosamin scheint also auffallend bestindig gegen verdiinnte Salz-
siure zu sein; salpetrige Saure fihrt es indes sehr schnell in ein Diazoniumsalz
— vermutlich das der Anthranilsiure — @ber; daher mull man bei Zusatz
des Nitrits, wie oben vemerkt, sehr vorsichtig verfahren.

duktion zu CeH;<<

o-Hydroxylamino-benzoesduredthylester wnd Chromsdure.

0.75 g Ister werder in eine Losung von 0.9 g Kaliumbichromat
und 15 ccm doppeltnormaler Schwefelsiure esingetragen und einige
Minuten erwiirmt, wobel sich in reichlicher Menge gelblich-weille
Nadeln des o- Nitro-benzoesduredthylesters ausscheiden. Durch einmalige
Dampfidestillation erhdlt man 0.65 g weifle Nadeln, konstant bei 120—
121° mit griiner Farbe schmelzend. Ausbeute 87 °/, der Theorie.

0.1144 g Sbst.: 8.6 cem N (24.50, 728 mm).

C,HyNO;. Ber. N 7.82. Gef. N 7.97.

o-Hydrozylamino-benzoesduredthylester und Natronlauge.

20 g Ester werden mit 80 g Wasser zu einem Brei verrieben und
unter gutem Riithren 70 cem doppeltoormale Natronlauge hinzugefiigt.
Die Krystalle gehen mit tief orangegelber, bald zu strohgelb verblassen-

,N=N.O Na
1 resp. CsHy” Q
"CO0C3Hs

) Vergl. diese Berichte 42, 1679, 1694 [1909).
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der Farbe in Losung. Die von wenig Staub abliltrierte Fliissigkeit
verwandelt sich auf Zusatz von 75 ccm zweifachnormaler Salzsiurs
in einen dicken, weillen Krystallbrei, der abgesaugt und mit Wasser
sorgfiltiz nachgewaschen wird; das TFiltrat wird erschiopfend aus-
geiithert.

Die rein weiflen, kleinen Krystalle wiegen 13.9 g, schmelzen bei
112° (Vorbad 100° und stellen reines Denzisoxazolon dar; mit diesemn
Produkt wurde ohne weitere Reinigung die spiter mitgeteilte Analyse
ausgefiibrt.

Das Atherextrakt hinterlaBt 1 g briunlichgelbe Krystalle (Schmyp.
90—100°), die, mit Chloroform verrieben und filtriert, 0.6 g wiegen
und sich ebenfalls als reines Benzisoxazolon erwlesen. Gesamtaus-
beute 14.5 g = 97%, der Theorie.

Der zugleich entstandene Athylalkohol wurde durch die Jodoform:-
Reaktion nachgewiesen.

Reduktion von o-Nitro-benzoesiuremethylester.

5 g Ester werden in 50 ccm Ather und 3 g Salmiak in 70 ccm
Wasser gelost, beide Fliissigkeiten vereinigt und 7.5 g Zinkstaub in
3 Portionen zu je 2.5 g, welche nach je 5 Minuten zugesetzt werden,
unter kriftigem Schiitteln reduziert; die Temperatur wird zwischen
25—30° gehalten. Nach im ganzen 20 Minuten wird vom Zinkschlamm
filtriert und letzterer mit Ather nachgewaschen. Die beiden Schicbten
werden getrennt und die wilirige noch erschépfend ausgeiithert. Der
Atber hinterliel 4.3 g braungelbes, im Eisschrank nicht erstarrendes
Ol; es reduzierte Fehlings Reagens nicht, wobl aber Cupriacetat
und Silbernitrat lapgsam in der Kilte, sogleich beim Erwirmen.
Unter Verzicht auf die Isolierung des darin enthaltenen Hydroxyl-
amino-benzoesiduremethylesters losten wir das Ol in 100 cem
Ather und schiittelten es wiederholt mit 10 ccm doppeltnormaler
Natronlauge durch; die Farbe des Lésungsgemisches war zunichst
tief orangegelb, verblalte aber nach wenigen Sekunden zu strobgeld.
Beim Ansiuern der alkalischen Schicht fielen 1.6 g reines Benzisoxazolen
vom Schmp. 112° aus; durch Kxtraktion des Filtrats mit Ather er-
gaben sich weitere, fast ebenso reine 0.3 g.

Beim Ausziehen der dtherischen Lisung mit Salzsiiure ging eine
slige Base in die Siure iiber, welche beim Alkalisieren ausfiel (0.15 g)
und ibren Eigenschaften nach wobl dAwnthranilsduremethylester war, Der
noch neutrale Korper enthaltende Ather hinterlie 2 g gelbes 01, das
sich durch sein Verseifungsprodukt (o-Nitrobenzoesiure) als o-Nifro-
benzoesdurenethylester kennzeiclhnete.
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NH
‘/\/»;
Benzisoxazolon, ' ' 0,
~
€O
Benzisoxazolon ist, wie sich aus dem Vorhergehenden ergibt,
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf o-Hydroxylamino-
benzoesiure oder — woll bequemer — aus deren Athyl- bezw.
Methylester und Natroolauge zu erhalten. Es schmilzt bei 112° (Vor-
bad 100°) unter Auischiumen zu einer schwarzrotea Flissigkeit; der
Schmelz- oder richtiger Zersetzungspunkt hingt sehr von der Art des
Erhitzens und anderen dulleren Umstiinden ab.

Benzisoxazolon krystallisiert aus Benzol in farblosen, glinzenden
Nadeln, #bnlich aus Alkobhol bei vorsichtigem Zusatz von Wasser.
Ist es nicht nahezu rein, so eignet sich Benzol nicht als Krystallisations-
mittel, weil leicht Verschmierung eintritt; in solchem Fall ist es rat-
samer, die Acetonlésung behutsam mit Wasser anzuspritzen oder, was
noch empfehlenswerter ist, es in wenig Wasser zu suspendieren, durch
Ammoniak gerade in Losung zu bringen und mit verdiinnter Essig-
siiure wieder zu fillen.

I. Aus Hydroxylamino-benzoesiure,

0.1587 g Sbst.: 0.3625 g COs, 0.0565 g H30. — 0.0910 g Sbst.: 8.7 cem
N (170, 713 mm).

II. Aus Hydroxvlamino-benzoesduremethylester.

0.1737 g Sbst.: 0.3982 g COs, 0.0637 g H20. — 0.1112 g Sbst.: 10.9 cem
N (17°, 720 mm).

IT1l. Aus Hydroxyamino-henzocsiiureiithylester.

0.0948 g Sbst.: 0.2169 g CO», 0.0345 g H,0. — 0.1180 g Sbst.: 11.6 com
N (169 704 mm).

C:H;0:N. Ber. C 6222, H 3.70, N 10.37.
Gef. L » 6229, » 3.95, » 10.37.
» 1L » 6252, » 4.07, » 10.76.
» 1L » 6239, » 4.04, » 10.53.

Léslichkeit. Wasser: kalt ziemlich schwer, heil3 leichter. —

Atkohel, Aceton, Eisessig, Ather: schon kalt leicht. — Chloroform:
kalt ziemlick leicht, heill sehr leicht. — Benzol: kalt schwer, heil}
leicht. — Ligroin, Petrolather: auch heil schwer.

Die Loésungen des Benzisoxazolons, vornehmlich die wilrigen
und insbesondere die wiifirig-alkoholischen, werden schon in der Kilte
beim Stehen bald rot. Von der Empfindlichkeit gegen hohere Tem-
peraturen wird noch die Rede sein.

s 16st sich in Siiuren nicht leichter als in Wasser; in kochender
verdiinnter Schwefelsiiure wird es bald schwach violett. Es hat zwar



nicht starken, aber deutlich ausgesprochenen sauren Charakter, daher
seine willrige Losung Lackmus deutlich rétet.

Natronlauge, sowie Ammoniak und Soda nehmen es mit iuBerst
geringer, kaum merkbarer Farbe auf und setzen es schon auf Zusatz
von verdiinnter Essigsiure') in seideglinzenden Nadeln wieder ab;
kocht man, so farbt sich die essigsaure Lésung permanganatartig.
Die &tzalkalischen Losungen veréndern sich beim Steheu oder beim
Kochen nicht. Laft man die ammoniakalische Losung, die bel lingerem
Kochen ein weunig rotbraun wird, iiber Schwelelsiiure im Vakuum ein-
dunsten, so hinterbleibt mit schwarzem Harz durchsetztes Benz-
1osoxazolon.

Versuche, mittels berechneter Mengen — die holzgeistige Lisung
von 1 Mol. Natriummethylat wurde mit 1 Mol. Benzisoxazolon versetzt
und daon mit Wasser verdiinnt — das Silbersalz und daraus den
Sauerstoffester darzustellen, scheiterten an der Zersetzlichkeit des
Salzes; es fiel zwar im ersten Augenblick als heller Niederschlag aus,
wurde aber duflerst rasch schwarz — offenbar infolge von Selbst-
reduktion. Auch aus dem Bleisalz liell sich der gesuchte Ester nicht
erhalten; der ganz helle, fast farblose Niederschlag verfirbte sich beimn
Auswaschen mit Wasser zu braungelb, und als das auf Ton getrocknete
Priiparat einige Tage mit Jodmethyl und Ather in Beriihrung gelassen
wurde, fand sich nur Benzisoxazolon vor.

Die willrige Losung des letzteren zeigt in mancher Beziehung
ein charakteristisches Verhalten: Sie reduziert Fehlings Reagens auch
nach einigem Kochen nicht (hdchstens findet allmihlich Umschlag der
Farbe von blau in braungriin statt), wohl aber scheidet sie auf Zu-
satz von Cupriacetat beim Kochen reichlich braunrot: Flocken ab.
(Kupferoxydul?)

Figt man Silbernitrat und ganz wenig Ammoniak zur Lésung
des Benzisoxazolons, so tritt ganz schwache Reduktion erst nach
einigem Sieden ein; verdiinnt man mit viel Wasser, so entsteht eine
rote, in der Aufsicht opalescierende (kolloidale?) Fliissigkeit, meist
aber wird das Silber als graues Pulver an der Wandung niederge-
schlagen.

Line aus etwa gleichen Raumteilen Alkobol und Wasser herge-
stellte ‘Benzisoxazolonlésung wird bei Zugabe von Cupriacetat erst
braunrot, daon bald triib, und pach kurzem Stehen fallen braune
Flocken aus. Ferrosuliat (an der Luft etwas oxydiert) erzeugt in der
niamlichen Losung eipe gelbbraune Firbung, uachher Tribupg und

) Einige Isoxazolone werden erst durch M:peralsiuren gefallt; vergl.
Claisen, diese Berichte 80, 1480 [1897).
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beim Stehen innerhalt etwa 10—15 Minuten Abscheidung brauner
Flocken.

Lést man eine Federmesserspitze Benzisoxazalon in ungefdhr
6 Tropfen Alkohol, fiigt 10 ccm Wasser und dann eine Spur ver-
dinnter Eisenchloridlosung hinzu, so wird die klare Flissigkeit indigo-
blan, nach kurzem Stehen etwas griinstichig, und bald scheiden sich
in reichlicher Menge schmutzig-braungriine Flocken ab — nach
10—15 Minuten so viel, dal die filtrierte Lisung fast farblos ist.
Beim Zufiigen von sehr wenig walrigem Ferrichlorid zur kalt ge-
sittigten Losung von Benzisoxazolon in 50-prozentigem Alkohol eutsteht
im ersten Moment eine blaue, fast augenblicklich in rotbraun um-
schlagende Farbe.

Die Eisenreaktion ist sehr wahrscheiolich eine Oxydationser-
scheinung, depn auch stark verdiinnte Chlorkalklésung erzeugt io
wiBriger oder wilBrig-alkoholischer Benzisoxazolonlésung ein intensives,
nach wenigen Augenblicken in violettrot umschlagendes Blau; bel
geeigneter Konzentration scheiden sich Flocken ab.

Die wiilrig-alkoholische Losung des Benzisoxazolons bleibt auf
Zusatz von Salzsiure und Nitrit farblos und klar, kuppelt aber als-
dann mit alkalischem «-Naphthol. Wir vermuten, daf dies Verhalten
durck den in den Zeichen:

NH N.NO . -NO N. NO.1
CsHiC >0 > G HC >0 —> Cs H4<l\<0H- > Cs Hg/\bz)-(l)\l({)a )
co CoO COOH
oder NH N.NO N,.OH
Cs H4<>O —==>»  Cs H4<>O — = G H“<C20.OH
CcO (810)

ausgedriickten Vorgarg begriindet ist.

Es ist bicht iiberilissig, hervorzuheben, dall manche Benz-
isoxazolon-Reaktionen, z. B. die Silber- und Eisenreaktion, nur daun
genau in der angegebenen Weise eintreten, wenn bestimmte Bedingungen
— vorpehmlich solche der Konzentration — streng eingehalten werden.

Verhalten von Denzisoxazolon in der flitze.

1 g des reinen, ganz weillen Priparats wird im Dampfbad er-
hitzt; es firbt sich zusehends brauner, geht allmihlich in eine Paste
iiber und schmilzt nach etwa 18 Minuten plétzlich unter Aufschdumen
nnd starker Wiarme- und Damplentwicklung zu einer schwarzroten, zu
einem Firnis erstarrenden Fliissigkeit zusammen. In einem zweiten
Versuch wurden 2 g etwas briunliches Benzisoxazolon vom Schmp.

) Vergl. dicse Berichte 42, 1681, 1708 [1909).



2520
109¢ auf 100° erhitzt; dus Schmelzen, dessen Eintritt sehr vou der
Reinheit der Substanz abhingig ist, fand in diesem Falle schon nach
4 Minuten statt. Die Produkte beider Versuche wurden zusammen in
coppeltnormalem Ammoniak aufgelost, von 0.25 g eines schwarzen,
hochschmelzenden Riickstandes abfiltriert und mit doppeltnormaler
Salzsdure fraktioniert gefillt, wobei zunichst schwarze, dann dunkel-
rote, schlieBlich hellbraune Niederschlige ausfielen. Durch oftere
Wiederholung dieser Operation!) erhielt man folgende Fraktionen:
1. 1.1 g, schwarz; Schmp. 200—210° 2. 0.3 g, dupkelrot; Schmp.
200—210° 3. 0.57 g, bhLellbraun; Schmp. 210—225¢ upd 4. durch
Ausithern simtlicher Mutterlauges 0.24 g hellbraune Krystalle vom
Schmyp. 2239 neben 0.11 g Harz. Fraktionen 3 und 4 — zusammen
0.81 g — ergaben, vereinigt und bis zur Schmelzpunktskonstanz aus
Alkohol umkrystallisiert, 0.3 g reive, orangegelbe o.0'- Azobenzoesiure;
Schmp.?) 243° (Vorbad 230v), ebenso der des Typs und der Mischung.

0.0788 g Shst.: 7.6 cem N (179 726 mm).
CiiHyoN20; Ber, N 1037, Ge® N 10.64.

Benzisvrazolon wnd siedendes Wasser®).

2.5 g reines Benzisoxazolon werden mit 60 ccmn Wasser unter
Schiitteln allmahlich auf 100° erwiirmt. Zuoichst entsteht eine sich
immer dunkler farbende, rote Lsung; nach 2 Minuten langem Kochen
beginnt sich ein Ol auszuscheiden, das sich in immer zunehmender
Schicht auf der Obherfliche ansammelt. Nach etwa 10 Minuten dauern-
dem Erhitzen wird die zuvor abgekiihlte Lisung vom erstarrten Ol
filtriert und letzteres sorgfiltig mit Wasser ausgewaschen. Die auf
Ton getrockrete, harte Masse wiegt 2.3 g und schmilzt bei 160—170°.
Durch Auflésen in Ammoniak und ofter wiederholte, abgestufte Aus-
fillung mit Salzsiiure erhiilt man neben Iriiler ausfallender, uureineren
Partien (.54 g eines braungelben Niederschlags vom Schmp. 215—230°
welcher, aus Eisessig und dann aus Alkohol umkrystallisiert, sich in
0.2 g reine o.0'Azobenzoesdure vom Schmp. 24387 (iibereinstimmend mit
Typ und Mischung) verwandelt. )

0.1110 g Sbst.: 10.6 cem N (189, 724 mw).
(/‘HH]GNQOJ. Ber. N 10.37. Gef. N 10.43.

1) Niiheres in Pymans Dissertation S. 50—52.
) Yon der Erhitzungsart abhiingig.
%) Niheres in Pymans Dissertation S, 53,
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Reduktion von Benzisoxazolon?).

0.> g Benzisoxazolon werden in 20 cem kochende, doppeltnormale
Schwefelsiure gegeben, 1 g Zinkstaub im Laufe von 3 Minuten all-
mihlich hinzugefiigt, die Lasung noch '/, Stunde gekocht, von etwas
unverbrauchtem Metall heiB filtriert und abgekiihlt. Ather entzog ibr
0.43 g lange Nadeln vom Schmp. 144—145° die sich als Anthrani-
scure erwiesen; ihre gelbe Farbe verschwand beim Umkrystallisieren
aus Wasser.

Die Reduktion wurde auch . mit Aluminiumamalgam, Schwefel-
ammonium, Zinkstaub und Natronlauge und mit Natriumamalgam
ausgefithrt — jedesmal mit dem gleichen, oben angegebenen Resultat.
Anthranil-Geruch war niemals, auch nicht bLei trocknem Irhitzen mit
Zionkstaub, wahroehmbar.

N.CO.Cly

P T

N-Acetyl-benzisorazolon, | Ry
\//\\,/
O

10 g Benzisoxazolon werden mit 10 g Acetylchlorid gemischt und
die nach einigen Sekunden beginnende, lebhafte Reaktioun, sobald sie
erlabmt, durch Erwirmen auf dem Wasserbade neu angefacht. Nach
etwa 1/ Stunden entweicht kein Salzsiiuregas mebr. Durch Abkiihlen,
Nachwaschen mit Ather und Krystallisation aus Alkohol oder Ather
erhiilt man das reine Priiparat in fast quantitativer Ausbeute. Es er-
scheint aus Alkohol in langen, weilen, seideglinzenden Nadeln vom
Schmp. 117.5—118.5° (Vorbad 100°).

0.1563 g Sbst.: 0.3506 g CO., 0.0607 g H.0. — 0.1525 g Sbst.: 0.3426 g
€O0,, 0.0580 g H,0. — 0.1073 g Shst.: 8.0 cem N (18% 718 mm). — 0.1191 g
Sbst.: 8.8 cem (189 718 mm).

CgI{']O; N. Ber. C 6102, H 39.’), N 7.91.
Gef. » 61.17, 61.22, » 4.30, 422, » 8.11, 8.04.

Loslichkeit. Wasser, Alkohol, Ather: kalt schwer, heil} ziem-
lich leicht. Aceton: kalt ziemlich leicht, heil sehr leicht. Chloro-
form: sehr leicht. Ligroin: kalt schwer, heill leicht. Petrolither:
schwer.

N-Acetylbenzisoxazolon reagiert peutral und reduziert ammoniaka-
lische Silbernitratlésung beim Kocben.

Unser Acetylierungsprodukt erwies sich bei direktem Vergleich
in allen Beziehungen identisch mit einem von Ciamician uad

1) Vergl. Pymans Dissertation S. 55—61.



Silber?) durch Belichtung von o-Nitrosobenzoesiure in Paraldehyd
dargestellten Korper von der Formel CoH; Oz N; auch das nach An-
gabe der genannten Forscher von uns bereitete Priparat schmolz wie
das unserige und wie die Mischung beider bei 117.5—118.5%; Ciamician
und Silber geben 120° an.

Durch diese Identifizierung ist auch die Natur des Belichtungs-
produkts aufgeklirt.

Reduktion von N-:cetyl-benzisorazolon zu N-Acetyl-anthranilsaure,

N.CO.CH, N ‘
C: <50 SN A 1y
0o

Die Losung von 1 g Acetylbenzisoxazolor in 100 cem absolutem
Ather wird mit 1.5 g amalgamiertem Aluminiumblech und einigen
Kubikzentimetern Wasser versetzt, 3 Stunden zuf dem Dampfbad in
gelindem Sieden erhalten, dann gekiihlt und filtriert. Das Filtrat ent-
hiilt nichts; der Riickstand ist ein hellgraues Pulver, offenbar ein
Aluminiumszlz. Er wurde in konzentrierter Salzsiiure aufgenommen
und die Lésung mit Wasser verdiinnt. Ohne die sich ausscheidenden
Krystalle abzutrennen, extrahierte man die Losung bis zur Erschopfung
mit Ather. Das Extrakt hinterlie 0.85 g fast farblose Krystalle vom
Schmp. 185—186° welche beim Umkrystallisieren aus Eisessig farblos
wurden und ihren Schmelzpunkt nicht inderten. Sie stellten sich als
N-Acetyl-unthranilsiure®). Cy Il4<gé[éf[0'("”3, heraus, mit welcher
sie durch direkten Vergleich identifiziert wurden. Ausbeute 84 %, der
Theorie.

0.1652 g Shst.: 11.0 cem N (179 764 mm).

CoHyNO,. Ber. N 7.82. Gef. N 7.88.

N.CO. (sl
/‘\‘/\\
N-Benzoyl-henzisorazolon. | Po0

S~

co
N-Benzcylbenzisoxazolon ist leicht in fast der berechneten Menge
nach Schotten-Baumanns Methode darstellbar. Das Rohprodukt
schmilzt bei 153 das einmal aus Alkohol oder Ligroin krystallisierte
konstant bei 133—154° (Vorbad 140°). Das Benzoylderivat erscheint
— besonders schon aus Alkohol — in farblosen, seideglinzenden

Nadelun.

1 Diese Berichte 84, 2045 [1901]; 85, 1081 [1902]; s. auch Gazz. chim.
Ital. 33, I 17 [1903].
?) Ullmanno und Uzbachian, diese Berichte 36, 1800 [1903].



2323

0.1808 g Shst.: 0.4672 g COs, 0.0631 g H,0. — 0.1612 g Shst.: 0.4155 g
C0q, 0.0571 g HgO. — 0.1211 g Sbst.: 6.8 cem N (17.5°, 721 mm). —0.1130 g
Sbst.: 6.4 cem N (18°, 719 mm).

CisHy O3N. Ber. C 70.29, H 3.76, N 5.86.
Gef. » 70.47, 70.29, » 3.87, 3.94, » 6.14, 6.17.

Léslichkeit. Wasser, Ather: schwer. Alkohol, Ligroin, Petrol-
ather: kalt schwer, heifl ziemlich leicht. Chloroform und besonders
Aceton oder Benzol: leicht.

N.C:H;: %)

. SN
N-Athyl-benzisoxazolon, ' 1+ 30
\/'\Cf

Zu einer auf dem Wasserbade unter Riickflul kochenden Lisung
von 5 g Benzisoxazolon und 5.9 g Jodithyl in 100 ccm absolutem Al-
kohol lafit man die Losung von 0.9 g Natrium in 30 ccm absolutem
Alkohol inperhalb 5 Minuten zutropfen. Nach halbstiindigem Kochen
werden etwa 30 ccm Alkohol abdestilliert und die heifle Flissigkeit
sogleich an der Saugpumpe filtriert. Auf dem Filter hinterbleibt ein
wenig (0.15 g) zunichst noch brauner Schlamm, der an der Luft sehr
schnell schwarz wird und vermutlich unreines o,¢-azobenzoesaures
Natrium darstellt. Das Filtrat wird in 230 ccm Wasser gegossen
(starke Triibung} und vollkommen ausgeithert (Mutterlauge M). Das
Extrakt hinterlifit 4.1 g dunkelrotes Ol, welches so lange der Dampi-
destillation unterworfen wird, bis eine Probe des Konlensats I"ehlings
Reagens in der Wérme nicht mehr reduziert. Durch Ausithern des
Ubergegangenen erhilt man 3.6 g N-Athylbenzisoxazolon als stroh-
gelbes Ol Ausbeute etwa 59 %, der Theorie.

Beim Ansivern von M bekommt map direkt 0.58 g und beim
Ausithern noch 0.85 g unreine v,0'-Azobenzoesiiure?); sie wurde durch
abgestuftes Ausfillen der alkalischen Losung mit Salzsiure und schliel3-
liche Krystallisasion aus Eisessig und aus Alkohol in analysenreinen
Zustand gebracht. (Orangegelbe Nadelp, Schmp. 243° [Vorbad 2300,
identisch mit einem Sammlungspriparat; in Alkohol schwer lisliches
Phenylhydrazinsalz.)

N-Athylbenzisoxazolon erstarrt nicht bei 0° und laBt sich nicht
im Vakuum von 13 mm unzersetzt destillieren; das durch Dampi-
destillation erhaltene Pridparat ist jedoch nach Ausweis folgender
Zahlen analysenrein.

') Niheres Pymans Dissertation S. 64—67.
%) S. die Zitate diese Berichte 39, 4269 [1906).
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0.1479 g Sbst.: 0.3574 g COs, 0.0737 g H0. — 0.1482 g Shst.: 0.3599 g
COs, 0.0778 ¢ HaO. — 0.1277 g Sbst.: 10.4 cem N (20°, 725 mm). — 0.1089 g
Sbst.: 8.9 cem N (229, 720 mm).

CoHy0,N. Ber. C 66.25, H 5.52, N 8.58.
Gef. » 65.90, 66.23, » 5.52, 5.83, » 8.86, 8.74.

Die Dichte des Athylbenzisoxazolons betrigt bei 22.8° 1.164. Es
ist in Wasser kalt schwer, heil etwas leichter lislich; von Sauren
wird es nicht leichter wie von Wasser aulgenommen. Die salzsaure
L.osung bleibt auf Zusatz von Nitrit klar und farblos uwod kuppelt
nicht mit alkalischem «-Naphthol. Iehlings Reagens wird in
der Kiilte erst nach einigen Sekunden, in der Wirme sofort reduziert
— wohl infolge von Hydrolyse!). In Natronlauge lost sich Athyl-
benzisoxazolon allméhblich schon bei gewdhnlicher Temperatur, rasch
beim Kochen auf; die so erhaltene L&sung enthilt das Natriumsalz

o S I TN WUE WUV s oo ~N(OH)CH;
der N-Athyl-o-hydroxylaminobenzoesiure?), CoH. <COOH. .

Reduktion von N-:'l't//yl-ben:iso.ra:olon su N-Athyl-enthranilsiure.

N.Cy 1l NH.Cy Hs
Co s >0 ——> eI .
o COOH

Zu 2 g Athylbenzisoxazolon und 40 cem doppeltnormaler Schwefel-
siure werden Dbei 80° 2 g Zinkstaub portionenweise innerhalb § Mi-
nuten gegeben. Die Ldsung wird alsdann noch 25 Miouten unter
RiickfluBl gekocht, von unverbrauchtemn Zinkstaub heil} filtriert, ge-
kiihlt und ausgeithert. Man erhilt 1.82 g fast farblose Nadeln vom
konstanten Schmp. 152—153° (Vorbad 120°), die beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol wei werden und die Figenschaften der N-Athyl-
anthranilsiure*) — insbesondere die blaue Fluorescenz in #therischer
und noch mehr in alkokolischer Lésung — besitzen. Ausbeute 90 9/,
der Theorie.

0.2120 g Shst.: 0.5086 g CO,, 0.1292 g H;0. — 0.178G g Sbst.: 184 ecm.
N (220, 747 mm).

C.H; 0:N. Ber. C 65.44, H 6.67, H 8.48.
Gef. » 6543, » 6.77, » 854,

N-_{thyl-Yenzisoxazolon und Natronlauge.
6 g Athylbenzisoxozolon werden in 2 Portionen zu je 3 g mit je
25 cem normaler Natronlauge am Riickfluflkiihler iiber freier Flamme
unter hiiufigerem Umschiitteln erhitzt, so dafl die Lsung in '/2 Minute

1) 8. spiiter.
% Beilstein, 1I. Erginzungsband 781. H. Meyer, Monatsh. fiir Chem.
21, 931 [1900].



zu kochen beginnt; dann wird das Sieden noch 3/4 Minuten fortgesetzt
— im ersten Augenblick schiumt die Fliissigkeit auf — und mit kal-
tem Wasser gekiihlt. Die bpun citronengelbe und leicht getriibte Li-
sung enthilt keine dtherloslichen Stoffe mehr und wird in einem
Scheidetrichter mit etwa dem gleichen Volumen Ather iibergossen?),
mit 13 ccm zweifachcormaler Salzsiiure versetzt und sofort kriftig
durcbgeschiittelt; nach Trennung beider Schichten wird die wil-
rige noch erschéplend mit Ather ausgezogen. Das Extrakt hinterlaft
6.6 g farhlose, wasserhelle, mit wenig gelbem Ol durchtrinkte Kry-
stalle. Nach demn Waschen mit Ather hinterbleiben 5 g reine N-Athyl-
o-hydroxylaminobenzoesiiure; aus dem #therischen Verdunstungsriick-
stand sind neben 1.2 g gelbem Ol weitere 0.28 g Siiure vom richtigen
Schmelzpunkt zu gewinnen.  Gesamtausbeute an letzterer 5.28 g
= T9°%, der Theorie. Die oligen, mit Dampt teils fliichtigen, teils
unfliichtigen Nebenprodukte *), etwa im gavzen 1 g, wurden nicht unter-
sucht.

~~—N(OH).C,H,
—_—COOH '

schmilzt bei 100.5° (Vorbad 95°). Aus Ather krystallisiert sie in
kleinen, farblosen, wasserhellen, zugespitzten Tafeln — aus Benzol
in glinzenden weiflen Nadeln.

0.1742 g Sbst.: 0.3792 g CO,, 0.0998 ¢ H,0. — 0.1598 g Sbst.: 0.3486 ¢
CO., 0.0003 g Hy0. — 0.0909 g Shst.: 6.4 cem N (169 723 mm). -~ 0.1065 g
Shst.: 7.5 cem N (182 725 mm).

CoH;; O3 N, Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.78.
Gel. » 59.37. 59.49, » 6.36, 6.27, » 7.78, 7.74.

N-Athyl-o-hydroxylamino-benzoeséure,

Mol.-Gew.-Bestimmung (ebullioskopisch).
Aceton = 14.7g. K = 16.7. 0.2364 g Sbst.: 0.178° Erhohung.
CoH,; 03N, Mol.-Gew. Ber. 181. Gef. 168.
Loslichkeit,  Wasser, Ligroin: kalt schwer, heil ziemlich
leicht. — Alkohol, Ather, Aceton, Chloroforn:: leicht. — Benzol: kalt

schwer, heif leicht. — Perroliither: schwer.
Die Krystalle der Athylhydroxylaminobenzoesiiure gehen schon
im Verlauf mebrerer Tage -— auch im Dunkeln — wieder in das

olige Athylbenzisoxazolon iiber. Die Hydroxylaminosiure wird vou
Siuren glatt und ohne Farbe aufgenommen; diese Losung tritbt sich

1) Man mull die Lauge zuerst mit Ather dbergicBen nod dann erst mit
nur wenig mehr als der berechneten Menge Salzsiure ansiuern, da die
N-Mhylhydroxylamino-henzoesiure gegen Wasserstoffionen sek.r empfindlich ist.

%) Diss von Pymen, S.69.
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indes sehr rasch unter Riickbildung von Athylbenzisoxazolon. In
Natronlauge sowie in Soda- oder Ammoniaklgsung ist Athylhydroxyl-
aminobenzoesiure leicht mit citronengelber, bei Gegenwart von Luft
sebhr allmédhlich in rotbraun iibergehender Farbe 13slich; die Farb-
inderung vollzieht sich sehr viel langsamer als bei Hydroxylamino-
benzoesiiure selbst. Beim Ansiuern fillt die Siure unveriindert wie-
der aus. Ihre alkalischen L&sungen firben sich mit «-Naphthol
rotbraun. Beim Stehen mit alkoholischem Kali bilden sich verschie-
dene Zersetzungsprodukte, von denen nur o,0'-Azoxybenzoesiure in
reinem Zustand isoliert wurde. Die wiBrige Losung der Athyl-
hydroxylaminobenzoesiiure reduziert Fehlings Reagens, Silbernitrat
und Permanganat schon in der Kilte augenblicklich; ein Tropichen
stark verdiinnten Fisenchlorids erteilt ibr eine violettrote Farbe. Beim
Kochen mit Ferrisalz wird die Siure in N-Athylbenzisoxazolon ver-
wandelt — wohl eine Wirkung der im Reagens enthaltenen Wasser-
stoffionen?).

N-Athyl-hydroxylamino-benzoesiure und Sal:siure.

0.45 g der feingepulverten Sdure werden mit 5 ccm doppelt vor-
maler Salzsiure Ubergossen. Die Krystalle lésen sich alsbald auf,
die Lésung beginnt indes schon nach etwa !/; Minute triib zu werden
und trennt sich nach einigem Stehen in 2 Schichten, eine obere
willlrige, farblose und eine untere gelbe, olige; letztere ist reines
N-Athyl-benzisozazolon. Ausbeute 0.4 g, also fast quantitativ.

0.1092 g Sbst.: 8.6 cem N (200, 724 mm).

CsHgOsN. Ber. N 8.58. Gel. N 8.55.

N- Athyl-hydroxylamino-benzoesinre und Permanganat.

0.35 g der Siure werden in 4 cem doppeltnormaler Natroulauge
aufgenommen und mit einer Loésung von 0.75 g Kaliumpermaunganat
in 40 ccm Wasser versetzt. Das Oxydationsmittel wird schon in der
Kilte verbraucht. Man saugt den Braunstein ab, wischt ihn mit
siedendem Wasser aus, siuert an und extrahiert mit Ather. Dieser
binterlafit 0.26 g schwach gelbe Krystalle vom Schmp. 211°, welche
durch Decken mit Ather fast farblos werden (0.21 g), dann konstant
bei 214° (Vorbad 200°) schmelzen und sich dadurch als reine o-Ni-

) Bei einem einzigen Versuch schieden sich beim Kochen mit Eisen-
chlorid gelbe Krystalle aus, die ungereinigt bei 230° (Vorbad 17 schmolzen
und deren alkoholische Losung mit Phenylhydrazin einen starken, weilen,
papierartig verfilzten Niederschlag gab; es handelte sich woll um o, 0'-Azoxy-
benzoesdure. Zum sicheren Nachweis reichte die Substanz picht aus,
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trosohenzoesiure kennzeichnen; Typ und Mischung schimelzen ebenfalls
bei dieser Temperatur. Ausbeute an reiner Siure 73 °/, der Theorie.

0.1164 g Sbst.: 10.5 cem N (259 724 mm).
C;H,NO;. Ber, N 9.27. Gel. N 9.55.

N-.ithyl-kydroxylamino-ben oesiure und salpetrige Sdure.

Wegen der schnellen Einwirkung von Wasserstoffionen darf man nur
geringe Mengen \thylhydroxylaminosiure auf einmal verarbeiten: auch muB
man sic méglichst rasch in Saure aufldsen und sofort mit {berschiissigem
Nitrit versetzen.  Beispielsweise liehandelte man 2.5 g der idthylierten
Hydroxylaminosiure in 10 Portionen von je 0.25 g auf folgende Weise: 0.25 ¢
der fleingepulverten Krystalle wurden in 7 cem doppeltnormaler Salzsiure
aufgeldst, mit 5 cem Wasser verdiinnt und auf cinmal unter Eiskithlung mit
4 cem 10-proz. Natriumnitrit versetzt. Heftige Reaktion unter Entwicklung
nitroser (Gase, sofortige Gelbfirbung, Trithung und Abscheidung cines gelben,
beim Kratzen erstarreaden Oles. Nachdem jede Portion in dieser Weise be-
handelt war, wurden alle auf dem gleichen Filter gesammelt und der Riick-
stand griindlich mit Wasser ausgewaschen. (Filtrat =F.) Er wiegt 1.08 g,
ist gelb und krystalliniseh und schmilzt bei 76—78° Bis zur Schmelz-
punktskonstanz aus Ather umkrystallisiert, hildet das Nitrosierungsprodukt
feine, gelbe, stark glinzende Nadeln vom Schmp. 88—89°¢ (Vorbad 759; aus
Alkohol erscheint es in gelben Tafeln.

0.1224 g Sbst.: 0.2334 g CO,, 0.0452 g H»0. — 0.1090 g Sbst.: 0.2084 g
€02, 00384 g H,0. — 0.0963 ¢ Sbst.: 12.1 cem N (21.59, 722 mm). — 0.0984 g
Sbst.: 12,6 cem N (229 720 mm).

CoHsOsNao. Ber. C 51.92, 11 3.84, N 13.46.
Gef. » 52,00, 52,15, » 4.10, 3.91. » 13.52, 13.70.
Kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmung.
Benzol = 13.07 &. K = 49.

0.1080 g, 0.208° Dzpress.; M =195, — 0.1825 g, 0.343° Depress.; M = 199,
— 0.2498 g, 0.474" Depress.; M = 198.

CyHs O; N3, Mol.-Gew. Ber. 208. Gef, (Mittel) 197.

Loslichkeit. Wasser: kalt sehr schwer, kochend ziemlich leicht. —

Alkohol: kalt ziemlich schwer, heil leicht. — Aceton, Ather, Chloroform,
Benzol: sehr leicht. — Ligroin, Petrolither: sehr schwer.

Die Substanz wird durch kochenden Alkohol zersetzt: beim Verdunsten
der alkoliolischen Losung crhilt man keine definierbaren Stoffe, @herhaupt
besteht Neigung zum Verharzen.

Das »Nitrosamin« ist in Siiuren unloslich, zeigt die Liebermannsche
Reaktion (bei der in diesem Fall keine Dhlaue, sondern griine Farbe auftritt)
und verhiilt sich indifferent gegeniiber Fehlingschem Reagens oder Eisen-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 151
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chlorid. 1n Natronlauge ist es in der Kilte wenig loslich!), wohl aber wird
es bei vorsichtigem Erwiirmen auf etwa 60° mit weinroter Farbe aufgenom-
men, Ather entzient dieser Losung Spuren eines gelben, stechend riechenden
Oles; dic davon befreite Fliissigkeit triibt sich beim Ansfiuern und setzt eine
feste, ctwas klebrige, rotgelbe Substanz ab, die, bis zur Schmelzpunktskon-
stanz aus Toluol umkrystallisiert, be! 1279 (Vorbad 115%) unter Aufschiumen
schmilzt, braungelve Krystalle bildet, sich in Alkalien und Soda mit gelber
Farbe 1ost und auf Zusatz von Siure wieder austillz.  Die-ncue Siuve zeigt
die Liebermannsche Reaktion und firbt sich mit einem Tripfcheu Eisen-
chlorid rosa; ammoniakalisches Silbernitrat und Fehlings Reagens reduziert
sie auch nicht in der Hitze. Sie scheint die Formel CoHiN2O;5 zu besitzen,
doch kopnen wir uns nicht hestimmt dariiber duBern, da unsere Untersuchung
pur flichtig war.

Wir haben deu Eindruck, als stinde das »Nitrosamine in keiner gauz
pahen Bezichung zur N-Athylhydroxylaminobenzoesiure oder zum N-Athyl-
benzisoxazolon, obschon es sciner Zusammensetzung nach cin Mononitro-
derivat des letzterau sein kinnte: Coll; 0o N — CoHy(NO2) 02N, Zur Auf-
klirung seiner Natur wire eine eingehendere Untersuchung des »Nitrosamins«
nitig, die wir voriufig nicht ausfihren konntep.

Das Filtrat T (s. 0.) gab an Ather 0.24 g eines roten, harzigen, nicht
untersuchten Cles ab und enthielt im brigen wobl das Diazoniumsalz der
Anthranilsiure, da es, in alkalisches #-Naphthol gegossen, einen roten Farb-
stoff?) abschied und beim Kochen (auBer etwas 1Jarz) 0.9 g rohe, nach wieder-
holtem Umkrystallsieren aus Wasser 0.13 g veine Salicylsiure vom Schmp.
155° lieferte; letzterver erfuhr durch Zumischen eines Kontrollpriparats keine
Depression.

N.CH;
T
N-Methyl-benzisoxazolon, ! j ~0.

S

Cco
5 g reines Beuzisoxazolon, 5.3 g Jodmethyl und 50 ccm Holzgeist
werden mit der Lésung von 0.9 g Natrium in 25 cem Methylalkohol
20 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt; im iibrigen wird wie beim
Homologen verfahren. Resultat: 4.15 g dunkelbraunes Liquidum, das

bei der Dampfdestillation 3.95 g strohgelbes Ol — nach der Analyse
Y Die Aciditit oder — vorsichtiger gesagt — »latente« Aciditit erkennt

man am besten, wenn man seine konzentrierte Acetonlisung halbiert (A nud
B): in A entstel beim Verdiinnen mit Wasser eine Fillung des »Nitrosamins«:
B, mit cinem Troufen Stzlauge und ebenso viel Wasser versetzt wie A, bleibt
klar, scheidet aber beim Ansiuern eine krystallinische, leicht in Alkalien los-
liche Siure ab.

2) Der auch aus Diazoanthranilsinre erhalten wird und den ich gelegent-
lich zu untersuchen beabsichtige. Bamberger.
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zu urteilen, reines N-Methylbenzisoxazolon — ergibt. Ausbeute 71.5 %
der Theorie. '

0.1681 g Shst.: 0.3974 g CO,, 0.0753 g H;0. — 0.1523 g Sbst.: 0.3600 g
C0,, 0.0681 g H:0. — 0.1302 g Sbst.: 11.5 eem N (230, 725 mm). — 0.1009 g
Shst.: 8.9 cem N (24°, 722 mm).

CsH; OoN. Ber. C 64.43, I 4.69, N 9.39.
Gel. » 64.46, 64.27, » 4.98, 4.95, » 9.36, 9.37.

Als Nebenprodukte erhilt man beim Ausiithern des vom Harz
filtrierten Riickstands der Dampfdestillation 0.15 g saures, Fehlings
Reagens reduzierendes Ol und beim Ansiiuern der urspriinglichen
Mutterlauge 1.33 g verharzte o,0'-Azohenzoesiiure, von welcher 0.23 g
rein isoliert wurden.

N-Methylbenzisoxazolon erstarrt nicht im Eisschrank; es hat das
spez. Gewicht 1.398 bei 24° In kaltem Wasser ist es schwer lds-
lich, immerhin bedeutend leichter als der N-Athylither; im Gegensatz
zu letzterem bleibt seine beill gesittigte, wiBrige Losung beim Ab-
kiithlen klar. Sonst stimmen die Eigenschaften der Homologen so
iiberein, daB alle das Athylbenzisoxazolon betreifenden Angaben auch
fiir den Methylkdrper gelten.

N-Methyl-benzisoxazolon und Natronlauge.

2.4 g N-Methylbenzisoxazolon werden mit 25 cem normaler Na-
tronlauge am RiickfluBkiibler unter Schiitteln iiber freier Flamme er-
hitzt, so dafl die Losung nach '/» Minute zu kochen anfingt; zu Be-
ginn des Kochens pldtzliches Aufschaumen. Man erhilt noch 1%/, Mi-
nute im Sieden nund verfithrt weiter nach den beim Athylbenzisoxazo-
lon gegebenen Anweisungen. Das idtherische Extrakt ergibt 2.7 g
weille, mikroskooisch kleine, mit etwas gelbem Ol bedeckte Krystalle.
Beim Waschen mit wenig Ather hinterbleiben 1.6 g ganz reine N-
Methyl-o-hydroxylamino-benzoesiure vom Schmp. 97° (Vorbad
909). Ausbeute 59.5 %, der Theorie.

Die Siure CsH;/\g(()OOII_I[)'CHﬂ krystallisiert aus Alkohol oder
Benzol in mikroskopisch kleinen, weillen, anscheinend rhombischen
Tafeln.

0.1390 ¢ Sbst.: 0.2941 ¢ CO,, 0.0674 g H;0. — 0.1690 g Sbst.: 0.3570 g
€O, 0.0841 g H,0. — 0.1508 g Sbst.: I1.9 com N (249, 724 mm). — 0.1168 g
Sbst.: 9.3 cem N (24°, 724 mm).

CeHs03N. Ber. C 5748, H 5.38, N 3.38.
Gef. » 57.69, 57.61, » 35.39, 5.53, » 8.4, 8.48.

Loslichkeit. Wasser: kalt leicht — Alkohol, Ather, Aceton,
Chloroform: sehr leicht — Benzol: kalt sehr schwer, heill ziemlich
leicht — Ligroin, Petroliither: sehr schwer,

I51*
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Methyvlhydroxylaminobenzoesiure steht in ihrem Verhalten der
oben beschriebenen @thylierten Siure so nahe, daB eine besondere
Beschreibung iiberfliissig ist; auch beim Methvlprodukt erfolgt die
Riickbildung des alkylierten Benzisoxazolons in auffallend leichter
Weise — sowobl beim Aufbewabhren der trocknen Krystalle als bei
der Linwirkung von Mineralsiuren.

Das beim Verdunsten der étherischen Mutterlauge der methylier-
ten Ilydroxylaminoséiure (s. 0.) zuriickbleibende, z. T. mit Dampf
fliichtige O1 (1 g) wurde nicht untersucht.

N-Methyl-bydroxylamino-benzoesiure und Salzsdure.

0.3 g der ersteren werden mit 2 ccm doppeltnormaler Salzsiure
tibergossen. Die in der zuniichst farblosen und klaren Lésung schon
nach etwa einer Minute auftretende Triibung nimmt innerhalb ganz
kurzer Zeit stark zu. Nach mehrstiindigem Stehen wird ausgeithert;
der Riickstand des Extrakts (0.26 g) ist analysenreines N-Methyl-
benzisoxazolon mit allen frither angegebenen Eigenschaften.

0.1072 g Sbst.: 9.5 cem N (23° 724 mm).

C;H7;0:N. Ber. N 9.39. Gef. N 9.48.

N-Methyl-hydrovylamino-benzoesdure und Permanganat.

0.35 g Siiure werden in 5 cem zweifachnormaler Natronlauge
aufgenommen und mit der Losung von 1 g Kaliumpermanganat in
60 g Wasser versetzt. Schon in der Kilte sofortige Reduktion. Das.
Filtrat des mit siedendem Wasser ausgewaschenen Braunsteins wird
nach dem Ansiuern mit Ather ausgezogen; der Riickstand des Ex-
trakts (0.28 g) bildet gelbe, mit etwas braunem Harz bedeckte, nach
dem Spiilen mit wenig Ather fast farblose Krystalle vom konstanten
Sebmp. 214° (0.28 g) — identisch mit o- Nitroso-benzoesiure. Aus-
beute an reiner Siure 78 %, der Theorie.

0.0922 g Sbst.: 8.2 cem N (25° 722 mm).

C7rH; 03N, Ber. N 9.27. Gef. N 941.

Liinige der im Vorhergehenden beschriebenen Versuche — insbe-
sondere die Darstellung der IHydroxylaminobenzoesiiure — sind von
meinem ') friiheren Privatassistenten, Hrn. Dr. Adolf Rising, seit
lingerer Zeit Ieiter der pbarmazeutisch-chemischen Abteilung der
»Giesellschaft fir Chemische Industrie« in Basel, ausgefiihrt worden ?).
Wir danken diesem Herrn, sowie der Gesellschaft auch an dieser Stelle:
fiir ihre giitige Unterstiitzung aufs herzlichste.

Ziirich, Anvalyt.-chem. Laborat. des Lidgen. Polytechnikums.

N Bambergers. %) Siebe auch 8. 2299, Note 3.





