
6 6 ,  Eug. Barn b erger: Ober N-Acetgl-o-hgdroxglamino- 
benealdehyd. (XXII. Mitteilung uber Anthranil.) 

(Eingegangen am 17. November 1917.) 
N 

Nachdem das Anthrauil CeH4, 1 ,,O als Anh'ydrid des o-Hydro- 

xjlamiuo-benzaldehyds CGH4,CH0 ,NH*oH erkannt war, war es begreif- 

licherweise mein Wunsch, diese (voraussichtlich auch alu Ausgangs- 
material fur den schmer zuganglicheo o-Nitroso-benzaldehydl) geeignete) 
Verbindung selbst kenneh zu lernen. Die Darstellung stark ver- 
dunnter, waflriger, durcb FremdkGrper verunreinigter Liisungen ist 
schon friiher gegluckt z), fuhrte aber trotz zahlreicher Bemiihuogen 
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nicht zur Isolierung 
gleich vorausschicke, 
sein Acetylderivat,: 

des reineu Aldehyds. Dies Ziel ist, wie jch 
nuch jetzt nicbt erreicbt; immerhin gelang es, 

iu reinem Zustand und wohl krystallisiert darzustellen. 
Die Verseifung der in beliebiger Weise und miihelos zugang- 

lichen Acetylverbindung zum o-Hydrorylaminobenzaldehyd wird hoffent- 
lich von andern ausgefiibrt werden; ich sclbst mufite die bereits irn 
Gang befindlichen Versuche aus hier nicbt zu erorternden Grunden 
plotzlich und fur immer abbrechen. 

Das erste Reduktionsprodukt des o Nitrobenzaldehyds ist be- 

kanntlich der Agootoben~aldebyd~)  CS HaACHO + GE.H,<CHO , 
dessen hervorstechendste Eigenschaft ist, schon bei der Einwirkung 
geliodester cbemischer Mittel - an warrnen Sommerlagen sogar von 
selbst - in o-Nitro-benzaldehyd und o-Hydroxylamino-henzaldehyd z u  
eerfallen ; bei der Dissoziation bleibt dar erstere unverandert, wiihreod 
der o-Hydroxylaniinobenzaldehyd sich in Wasser und Antbranil 
spaltet. An diesem Anhydriaierungshestreben scheiterten bisher alle 
Verauche zur Urnwandlung de3 Agnoto- in Hydraxylamino-benzalde- 
hyd *). Neuerdings fand ich i m  kalten Essigsauresnhydrid ein geeig- 

I) E. B a m b e r g e r  nnd A. F o d o r ,  B. 42, 2573 [1909]; 43, 3321 [19103; 

,N Oa NH.OfI 
._-- ,-- ---_. 

s. auch die voranstehende MitteilUDg. 
E. B a m b e r g e r  und P. E l g e r ,  B. 36, 3653 [1903]. 

a) E. Bambcrger ,  3. 39, 4252 [1406]. 
') B. 39, 4255 4256, 4262 usw. [1906]. 
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nptee Mittel, um die Anhydridbildung zu  verhiiten; allerdiegs wird 
d e r  o-IIydroxylaminobenzaldehyd auch unter diesen Umstanden nicht 
als solcher, soudern iu Form seiner Acetylverbinduog erhalten. 

Bei Einhaltung bestimniter Versuchsbedingungen entstehen aus 
Agootobenzaldehyd ,gegen 90 Oi0 o-Nitrobenzaldehyd und nicbt vie1 
weniger als 80 O l 0  derjenigen blenge A'-Acetyl-o-hydroxylamino- benz- 
nldehyd, die sich nach der Gleichung: 

berechnet. Der  iiber 20 O i 0  ausmachends Minderertrag an Acetyl- 
hydroxylaminobenzaldehyd scheint aiif zu weitgehender Acylierung 

,O.(CO.CHa) 
Bildung vou Ce. H4<:$0C0. CH3 

Augenscheinlich ist die Geschwindigkeit der in obiger Gleichung 
wiedergegebencn Reaktion groBer als die Dissoziationsgeschwindigkeit 
des Agnotobenzaldebyds. 

Acetyl-o-hydroxylaminobenzaldehyd ist eine schaache SZurr ,  
deren Losungen i n  Atzalkalien u n d  Soda sich ziemlich rasch unter  
(teilweiser) Bildung von Anthranil verandern. Auch beim E r w h m e n  
lnit verdiinnter Schwefelsaure tritt sehr bald starker Anthrclnil-Geruch 
auf: 

Charakteristisch und zum Nachweis kleinster Mengen geeignet ist die 
Gelbfarbuag, die hz laugen .  Soda uod Amnioniak dem Aldebyd er- 
teilen. Es ist wohl moglich, daB diese Erscheinuog durch seiiie 

Dissoaiation in Essigsaure und die ungesattigte Verbindung c6H4<:>0 

bedingt ist, von der in friiheren Antbranilarbeiten des Verfassers 
-6fter die Rede war. . (Vergl. exp. Teil S. 619). 

Ammoniak scheint i n  spezifischer Weise auf den AIdehyd einzu- 
wirkeu. 

Eisenchlorid farbt seine Liisungeo ebenso wie diejenigen anderer 
N-acylierter Arylhydroxylamiue ') intensiv. 

1) E. B a m b e r g e r ,  B. 35, 734 [1902]; E. B a m b e r g e r  und H e n r y  
Destf:itz, ibid 1884. dhnliche Farbung gibt mit FeCl, auch CGH,.N(OH) 
. C 0 . C e H 5 .  (E. Bam b e r g c r ,  Vierteljahrschrilt der Ztirichor Naturforschenden 
Ges. 1896). 
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Phenylhydrazin und dessen p-Nitroderivat erzeugen Hydrazone, 
die Zusammensetzung des nitrierten entspricht der Formel : 

/N(OH).(CO.CHa) '' H4,CH : N1 H . C6 Hq, NO2 
Die Hydroxylamin-Natur des Acetpl-o hydroxylaminobenzaldehyds 

offenbart sich in der Beweglichkeit seiner Hydroxylgruppe; erhitzt 
man ihn, so lagert e r  sich, selbst wenn die Temperatur unterhalb 
der des Schmelzpunkts bleibt, in N- Acetyi-anthranilslure um : 

wobei - wie der Geruch zeigt - wiederum ein Teil in Anthranil 
und Essigsaure zerfallt. Die Atomverscbiebung entspricht der Iso- 
merisation des o-Nitro-benzaldehyds zu o-Nitroso-benzoesaure I). 

Das Studium der Reduktion und Oxydation des Acetyl-hydroxyl- 
amino-benzaldehyds blieb in den ersten Anfangen stecken. Durcb, 
Chlorkalk w i d  er, ohne daB die Aldehydgruppe erheblich i n  Mit- 
leidenschaft gezogen wird, zu o-Nitroso-benzaldehyd oxydiert: 

der damit endlich 2, zu eioer leicht zuganglichen Verbindung geworden 
ist. Der Untersuchung dieses interessanten Stoffs (von anderer Seite) 
steht fortan nichts mehr im Wege. 

Da der mittels Chlorkalks dargestellte o-Nitrosobenzaldehyd (sebr 
geringe) Mengen nicht ionisierbaren Halogens 9 enthalt, wurde der  
Acetyl-o-hydroxylaminnbenzaldehyd zuch der Oxydation mit Hydro- 
peroxyd (Perhydrol) unterworfen. Unter diesen Urnstanden entsteht 
eine dem Ursprungskorper in  chemischer und physikalischer Beziehung 
noch ziemlich nahe stehende Substanz, fur welche trotz ihree aus- 
gezeichneten Krystallisationsverrnogens keine ernstlich i n  Betracht 
kommende Formel mit Sicherheit ermittelt werden konnte. Weitere 
Analysen mussen iiber die Zusammensetzung entscheiden. 

Das vorlaufig als BN-Acetyl-o-hydroxylaminobenzaldehyd-Peroxyda 
bezeichnete Oxydationsprodukt verhalt sich wie eine schwache Saure 
(es ist unschwer in Natronlauge und Soda loslich), kann leicht in  
Anthranil iibergefiihrt werden, z. B. durch verdiinnte Atzlaugen oder 
kocheode verdunnte Schwefelslure, scheint zur Bildung eines Hy-  

1) Ciamician und S i lber ,  B. 34, 2040 [19011. 
2) S. 613, Note 1. 
3) Ein Ubelstand, der sich voraussichtlich bei Ausarheitung der Methode 

mird beseitigen lassen. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI. 41 
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drazons befahigt und zeigt gegeniiber Titansanre oder verdunnter 
SchwefelsHure und Bichromat den Charakter eines Peroxyds. Durch 
Zink und Salmiak wird es wieder zum Acetyl- o-hydroxylamiuobenz- 
aldehyd reduziert. Die fur letzteren charalrteristische, intensive Eisen- 
rea.ktion ist ihm nieht ,eigen. Ich wurde rticht anstehen, fur das Oxy- 

dationsprodukt das Symbol CS I14,cr;'oC0. CHB vorzuschlagen, wenn 

die Analysen nicht ein Plus von 0.8 OlO im Kohlenstoffgehalt und 0.4 
im StickstoEfgehalt aulwiesen. Ob dies Zuviel nu€  einen Ubertritt 
geringer Mengen Stickoxyde in den Kaliapparat zuruckzufuhren ist, 
konnte ich nicht mehr entscheiden. Icb betone, dafi auch die Unter- 
suchung dieses ,Peroxydsc< plotzlich und zwar schon kurz nach He- 
ginn abgebrochen werden rnufite, so dai3 eine ganze Reihe nahe 
liegender Versuche unausgefahrt blieb; dns war urn so bedauerlicher. 
als das 3PeroxydC miihelos in grol3en Nengen herstellbar ist. Die 
Aufklarung seiner chemischen Natur durfte keinen erheblichen Schwie- 
rigkeiten begegnen. Vermutlich gehort es dem Typus der Persauren au. 

Versuche zur  Darstellung analoger Verbiudungen aus Beuzoyl- 
und Acetyl-phenylhydroxylaniin hatten bisher keinen Erfolg. 

O.OH 
,, N ,- 

V e r  s u  c h  s - T  eil.  

N-Acet yl-~.hydro~ylauzioobenzaldel,yd I ) ,  

,N(OH). (CO.CH3) 
c6 H4 'CHO 

Bei der Darstellung des Sgnotobenzaldehyds wurden die bei 
vielen friihereu Versuchen z, erzielten Ausbeuten nicht wieder erreicht 
- vielleicht, wveil der damals benutzte Zinkstaub nicht mehr zur 
Verfiigung stand; der jetzige Ertrag schwankte zwischen 60 und 73  o/o 
der  theoretischen Menge. 

17 g mehlEein verriebener Agnotobenzaldehyd werden in einer dunnwan- 
digen, kleinen, mit Eis und Eiswasser umgebenen Porzellanschale im Laufe 
von 12 Minuten aus einer Tropfflasche mit 210 Tropfen (= 6.15 g) auf Oo 
abgekchltem Essigsaureanhydrid und gleich darauf mit 35 TropYen Benzol 
unter stetigem Verreiben versetzt. Das zunachst zusammenbackende Pulver 
nirnmt bei Zugabe des Benzols allm%hlich eine rahmartige Beschaffenheit an ; 
andernfalls gibt man noch ein wenig Anhydrid und Benzol hinzu. Wichtig 
ist, da13 die hfasse gleichm%Oig und fein zerrieben wird, und daB sie am An- 
fang nach dem Durcbmischen dickfliissig bleibt. Nach und nach tritt Ent- 
.mischung ein: iiber einer weiSen, dickfliissigen Schicht lagert eine schwach 
gelbliche. Nach 18-stundigem Verweilen im Eisschrank wird das in eineni 

l) 

a) B. 39, 4252 [1906]. 
Im Folgenden kurz als >)Accc bezeichuet. 
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luftdichten Behalter (nichtevakuiertem Exsiccator mit Schwefelsaure) aufbe- 
wahrte Reaktionsprodukt auf einem Riihltrichter bei 4-50 schakf abgesaugt, 
wiederholt rnit wenigen ccm gekuhltem Benzol (oder Toluol oder Tetrachlor- 
kohlenstoft von -150) an der Strahlpumpe ausgewaschen, bis die ablaufenden 
Tropfen farblos sind und zwischen FlieBpapier trocken geprel3t. Schmp. 
116-1%8°. Gewicht 7.87 g = 76.4 "0 der Theoric. Bei nicht genauer Be- 
aehtung tler Vorschrift kann die Ausbeute erheblich schlechter sein. 

Aus einem etwa 40 zu niodrig scbmelzenden Priiparat von A gnotoben-  
za ldehyd murden bestedalls 7oo/o erhalten. 

Das iiii Luftschacht bei gewbbnlicher Temperatur eingedunstete Filtrat 
hinterldBt einen Riickstand, der - auf gekuhltem Ton von ganz wenig 01 
beyreit - bei 42-430 schmilzt, 5.2 g (etwa 6Oo/o der Theorie) wiegt und fast 
reinen o-Ni t robenza ldehyd darstellt. Er wurde fur gleichartige Zwecke 
wieder benut zt. 

Der Nachweis kleiner Mengen von Agnotobenzaldehyd IilBt sich auf 
Grund der eben beschriebeneii Reaktion folgendermaaen leicht fuhren: eine 
kleine Feilerrnesserspitze wird in ca. '/s ccm Benzol suspendiert und mit 2-3 
Tropfen Acetanhydrid versetzt, wobei in 1/9-1 Min. Losung eintritt. Nach 
8-stbdigem Stehen bei Zimmerwarme wird etma '/a ccm Alkohol und ein 
Tiopfen stark verdunntes Eisenchlorid hinzugefugt: intensive, violettrote 
Farbe, bedingt durch Bildung von ,Ace. 

I n  wenigen Fallen IieB man das B e n d  fort. 
3 g Agnotobenzaldehyd wurden bei einer AuBentemperatur von 

-30  innerhalb 2 0  Minuten mit 120 Tropfen Essigsaureanhydrid 
(= 1.7 g) innig verriebeu und in einem evakuierten, rnit konzentrierter 
Schwefelskure und Natriumhydroxyd beschickten Exsiccator 15 Stunden 
im Eisschrank belassen. Die bei Oo abgesaugten und jedesmal mit 
kleioen Mengen gekuhlten Benzols nachgewaschenen Krystalle wogen 
1.45 g (= 78 " l o  der Theorie) und schmolzen bei 125-126O. Aus dem 
Filtrat lieBen sich 1.44 g fast reiner o-Nitrobenzaldehyd (Schmp. 
41-43O) gewinnen (gegen 90 O i 0  der Theorie). 

L i R t  man Agnotobenzaldehyd (2.1 g) rnit einem grol3eo Uber- 
schul3 (5  g) von Essigsaureanhydrid langere Zeit (50 Stunden) bei 
gewohnlicher Temperatur stehen und engt dann im Vakuum auf dem 
etwa 60° warmem Wnsserbad ein, so zeigt der in Wasser geloste 
Ruckstand direkt nicht die fur >>Ace charakteristische Eisenreaktion 
(s. unten), wohl aber, nachdem er  einige Minoten rnit Wasser gekocht 
ist. Dies Verhalten deutet darauf bin, daB die Monoacetylverbindung 
bei langerer Einwirkung des Anhydrids i n  das Diacetylderivat 

Beispiel: 

l) 6ber  die leichte Bildung van Diacetyl-phenyihpdroxylamin aus Phen'yl- 
hydroxylarnin und Acetanhydrid s. die Mitteilung im gleichen Heft dieser 
Zeitschrift (S. 636). 

41* 
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Das mit Benzol ausgewaschene und zwischen FlieBpapier 
trocknete Bohprodukt (s. S. 617) riecht haufig beim Aufkochen 
Wasser schwach nach Anthranil, ein Zeichen der Anwesenheit 
Spuren von Agootobenzaldehyd. 

ge- 
niit 
von, 

Zuni Zweck der Reinigung wurden 35.3 g der aus verschiedenen 
Darstelluogen herruhrenden Krystalle mit den Schmelzpunkten 126 
-1300 - die Mehraahl schmolz bei 128-129O - vereinigt, fein g e -  
pulvert und rasch aus 450-500 ccni siedendem Benzol umkrystallisiert. 
Erhalten - unter Berucksichtigung der stufenweise eingedampften 
Mutterlaugen - 32.75 g der reinen, konstant schmelzenden Acetyl- 
verbindung. Es empfiehlt sich, nur gaoz reine Prapnrate aufzube- 
wahren; eine nur wenige Grade zu niedrig schmeleende, aber gnnz 
geruchlose Probe hatte im Verlauf von 2 Monaten (im geschlossenen 
GefaB) deutlichen Geruch nach Anthranil und Essigsaure angenomnien. 

.Ac.cc krystallisiert aus erlraltendem Wasser in weiBen , seide- 
glanzenden, etwas verfilzten Nadeln , aiw sehr langsam erkaltendem. 
Benzol in wasserhellen, glasglanzenden Prismen, die nach Mitteilung 
von Frl. Dr. H e z n e r  dern triklinen System angehoreo (,nur schiefe 
Ausloschungcc). .Ac.* lost sich sehr leicbt in Alkohol, Ather, Eisessig 
schon in der Kalte, leicht in kochendem, ziemlich scharer i n  kaltem 
I3en~o1, maBig leicht in kochendem, schwer in kaltem Wasser; 1 TI. 
erfordert bei gewohnlicher Ternperatur reichlich 320 l l e .  Die wll3rige 
Losung neigt zur Ubersattigung. Pyridin lost spielend und zwar - 
im Gegensatz zu Atzalkalien, Soda und Amrnoniak - ohne Farbung. 

B e r  Aldehyd schmilzt, i n  ein Bad von I I O O  getaucht und im 
iiblichen Tempo weiter erhitzt, bei 131.5-1 32'. Die Schrnelzpunkts- 
angabe hat im vorliegenden Fall nur  bedingte Gulfigkeit; taucht man 
das Rohrchen in ein Bad von looo und erhitzt l a n g s a m  weiter, so 
rerflusaigen sich die Krystrlle vie1 niedriger, z. B. bei 122-123O; 
kuhlt man nun ganz allmahlich auf etwa 120-118° ab, so erstarrt 
die Schmelze bei dieser Temperatur wieder, um erst bei starkerem 
Erhitzen (z. B. 155-160O) abermals zu schmelzen. 

Diese Erscheinungen sind durch die teilweise Umlagerung be- 
dingt, welche aAc.u bei der Verfliisvigung erleidet (s. unten). Das 
allmahliche Wiedererstarren nach den1 Schmelzen (oboe Ternperatur- 
erniedrigung) ist charakteristisch und zur Identifizierung brauchbar. 

CO,, 0.0628 g H20. - 0.2022 g Sbst.: 15.2 ccm N (21.5O, 721 mm). 
0.1132 g Sbst.: 02512 g COS, 0.0547 g HaO. - 0.1378 g Sbst.: 0.2828 g 

CgH9NOa. Ber. C 60.33, H 5.02, N 7.82. 
Gef. 60.52, 60.35, )) 5.36. 5.45, )P 8.08. 

Die wafirige Liisuog oder Suspension des .Ac.cc rieeht, auch 
wenn sie kurze Zeit (5 - 10 Sekunden) aufgekocht wird , nicht nach 
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Antbranil, desseu. Geruch aber nach Zusatz verdunnter Schwefel- 
s3ure schon nach kurzem ErwHrmen stark hervortritt (empfindliche 
Reaktion ) 

Konzentrierte Schwefelsiiure lost $it ganz schwach citronengelber 
Farbe; gieBt man die Losung nach 6-7 Minuten i n  Wasser, so fallt 
ein intensiv nach Anthranil riechendes 0 1  aus; es wurde mit Wasser 
tibergekocht und das Anthraail als Sublimat-Verbindung (Schmp. direkt 
178-178.5O) identifiziert. 

Eisenchlorid erzeugt in der waiSrigen Suspension oder Liisung 
eine starke violettrote Parbung,  die durch verdiinnte Schwefelsaure 
merklich aufgehellt wird. 

Suspendiert man einige Staubchen dea Aldehyds in Wasser, so 
entsteht auf Zusatz von F e h l i n g s  Reagens eine klare ,  grfine Lo- 
sung und bei schwachem Erwarmen starke Reduktion (gelbrote 
Flocken), kein Geruch nach Antbranil; bei Terwendung etwas griil3erer 
Substanzmengen tritt die Erscheinung schon in  der Kiilte in  schwachem 
Grade ,  nnch 4-5 Minuten langem Stehen sehr vie1 deutlicher ein. 
Vermutlich primare Verseifling durch die Hydroxylionen zu Hydroxyl- 
aminobenzaldehyd und nachtragliche Oxydation. 

Eine lauwarme Losung von ,Sc.<<, die ziemlich verdiinnt sein 
darf, trubt sich auf Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin und 
scheidet alsbald goldgelbe Krystallchen des Hydrazons (9. spater) aus, 
d i e  durch Atzlauge sofort mit fuchsinroter Farbe gelost werden; bei 
sehr starker Verdiinnung entstebt nur eine gelbe Trubung, bei fol- 
gendeni Zusatz von Natronlauge eine klare, fuchsinrote Losung. 
(Empfin dliche Reaktion .) 

Atzlaugen und ebebso Ammoniak oder Sodalosung (letztere bci- 
,den, wenn sie in ausreichender Alenge und Konzentration wirken) 
nehmen ~bc.cc j e  nach der Kouzentration mit citronen- bis orangs- 
gelber Farbe ’) vollstiindip auf; der Luftsauerstoff ist dabei unbeteiligt. 

Geeattigte Kaliumbicarbonat-Losung nimmt den Aldehyd nicht ad.  
Sauert man die frisch bereitete, goldgelbe, dann sogleich orange- 

farbige Lijsung des Aldehyds (0.2 g) in  etwa lI/a-fachnorm. Natron- 

l) Agnotobensaldehpd (B. 39, 4261 [1906]) last sich ebenFalls in Alkalien 
mit orangeroter, bald zu gelb verblassender Farbe - vielleicht aus gleicher 

Ursache wie .hc.c< (Bildung von C6H4<CHO; vergl. die Einleitung s. 614). 

Auch auf Zusatx von Atzlauge zur Losung von Hydroxylamino-benzaldoxim, 

c6H4<EE$:r (E. B a m b e r g e r  und E. D e m u t h ,  B. 34, 4026 [1901]), 

tritt  sofort gelbe Fiirbung ein - vielleicht wegen Spaltung des Orims in 

G6&<CH0 + NHg. OH. (??). Ich habe vor vielen Jahren einige (unabge- 

N< 

N< 
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lauge sofort an, so scheidet e r  sich unverandert wieder ab (Scbmelz- 
punkt der abgesaugten farblosen Krystalle 130-131.50; Wieder- 
erstarren bei weiterem Erhitzen; Eisenreaktion). Beim Stehen ent- 
wickelt sich in  der alkaljschen Losung der Geruch des Antbranils, 
zugleich wird sie triib, heller und scheidet rnit der Zeit Tropfchen 
von starkem Anthranilgeruch aus; eine nach l'/9--.2 Stunden ent- 
nommene, rnit Eisenchlorid versetzte und d a m  gerade bis zum Ver- 
schwinden des Ferrihydroxyds angesauerte Probe zeigt nicht (oder 
kaum mehr) die fur SAC.(( charakteristische Eisenreaktion. Nach 
G Stunden enthalt die noch sark nach Anthranil riechende Losung 
nur wenig von diesem Stoff, wohl aber Anthranilsaure und andere 
S" auren. 

Bei dieser Gelegenheit erwahne ich, da13 bei der Einwirkung von 
Natronlauge auf Anthranil nicht nur  die bereits von P. F r i e d l a n d e r  
und H e n r i q u e z  beobachtete ') Anthranilsiiure, sondern zugleich eine 
Eeihe anderer , hijher schmelzender und ebenfallv gut krystallisierter 
Sauren entstehen:), von denen eioe, vielleicht mehrere (wie die An- 
thranilsaure), amphoterer Natur sind. 

Die gelbe LZisung des n A c . ~  in normaler oder zweifach normaler 
Soda wird bald trub und scheidet bei langerem Stehen reichlich Ol- 
tropfchen aus, die durch Dekantieren abgetrennt und mit Dampf 
ubergetrieben wurden; sie bestehen zur Hauptsache aus Anthranil 
(als Sublimat-Verbindung isoliert). 

Verreibt man SAC.<( (1 g) rnit einer unzureichenden Menge 2n- 
Sodalasung (10 ccm) und gieBt die nach wenigen Minuten von noch 
unveranderten Krystallen abgesaugte, gelbe Losung in eisgekuhlte, 
20-proz. Salzsaure, so scheidet sich ein groBer Teil i n  ganz reinem 

schlossene) Versuche ausgefiihrt , dies Oxim mittels OH in die Hydroxani- 

saure, Cti Ha<NH2 '(OH) :N'o Vielleicht entsteht dabei auch die umzulagern. 

Nitronsaure CsHd<NH, CH:No.oH hezw. C g H ~ < ~ ~ : N 0 2  . Beide Annahmen 

wurden die damals gemachte Beohachtung erklaren, daW allralisehe Losungen 
des Oxims nach kurzem Stehen ihre Wirkung auf F e h l i n g s  K,eagens 
verlieren und die V. Meyersche bezw. Konowalowsche itealttion der 
Nitronsauren (mit Nitrit bezw. Eisenchlorid) zeigen. 

I) B. 15, 2105 [1882]. 
a) 29 g Anthranil, 29 g NaOH und 700 g Ha0 wurden 66 Stonden un- 

unterbrochen bei Zimmertemperatur auf der Maschine geschbttelt ; das An- 
thranil war dann fast vijllig gelost. Nach Beendigung der mit Hilfe von 
Frl. Dr. F i n k e l s t e i n  und Hrn. Nossowi  t s c h  ausgefuhrten Vorarbeiten, 
die anscheinend befriedigende Methoden zur Trennung der verschiedeneln 
Siiuren ergaben, mudte ich meine experimentelle Tatigkeit abbrechen. 
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Zustand wieder aus. Die wafirige Suspension des Aldehyds verwan- 
delt sich auf Zusatz von zweifachnormaler Soda in eine hell gold- 
gelbe Losung, die schon bei schwachem Erwlrmen trub und heller 
wird und starken Anthranil-Geruch annimrnt; in  der Kalte ist dieser 
noch nach zwei Stunden ziemlich schwach. 

Ich hebe ausdrucklich hervor, daS das Studium der Einwirkung 
von Atzlaugen und Soda auf wenige, oberflachliche Reagensglas-Ver- 
suche beschrankt blieb und daher griindlicher und vor allem mit 
groSeren Mengen wiederholt werden sollte; Beachtung verdiente 
(unter anderern) ein aus 3Ac.u: und Soda in  winziger Menge erhaltener, 
oben nicht erwiihnter Stoff, der sich aus der lrlaren Lasung in ver- 
filzten, schwach strohgelben Nfdelchen allmahlich ausscheidet. (o,o-  
Azoxybenzaldehyd??, vergl. E. B a m b e r g e r ,  B. 44, 1966 [1911]). 

Eine kleine, in wenig Wasser geloste und gerade bis zu deut- 
lichem Geruch rnit einer Spur  Arnrnoniak versetzte Probe von ~ A c . c  
wird sofort citronengelb; die Farbe verblafit in 5-10 Minuten uncl 
is t  nach etwa 50 Minuten verschwunden. Setzt man jetzt einen 
Tropfen Eisenchlorid und dann tropfen weise soviel verdunnte Schwefel- 
saure hinzu, daB der Niederschlag von Ferrihydroxyd eben wieder 
gelost wird, so tritt keine Rotung mehr auf. .Ac.u: ist also ganz 
zerstort. 

Verreibt man etwa 0.01 g ,Ac.< rnit ungefahr '/a ccm konzen- 
triertem Ammoniak, so entsteht nach 1-2 Minuten eine klare, sherry- 
farbige Losung, die nach ganz kurzer Zeit zu hellgelb verblafit. 
Nach einer Stunde haben sich farblose, glasglanzende Prismen rtbge- 
schieden , die in Eis-~ochsalz-Mischung gestellt, abgesaugt und mit 
wenig Eiswasser gewaschen werden. ( u b e r  das Piltrat F, das  - 
wie die Eisenreaktion zeigt - noch unverandertes nAc.a enthalt, 
s. unten.) 

Die Prismen schnielzen direkt scharf bei 62.5-63O, erstarren 
beini Abkiihlen strahlig-krystallinisch, losen sich sehr leich t schon 
bei Zimmerternperatur in Wasser und ziemlich schwer in Ather. Ihre  
lionzentrierte \v%il3rige Losung zeigt folgende Eigenschnften : Sie gibt 
niit Eisenchlorid keine Farbung und rnit gesattigter Sublimatlosung 
eine weiBe, krystallinische Pallung, die sich beirn Kochen lost und 
beim Erkalten in weifleu Nadeln wieder ausscheidet. 1 Tropfen 
z weifachnorrnaler Atzlauge erzeugt nach 10-15 Minuten eine him- 
beer-violettrote Farbung, beim Kochen keinen Ammoniak- wohl aber 
ganz schwachen Anthranil-Geruch; dieser ist ebenfalls (wiederum 
schwach) bemerkbar, wenn man die rnit verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesauerte Losung der Prismen zurn Sieden erhitzt. F e h l i n g s  Rea- 
gens wird auch beim Erwgrmen nicht reduziert. Die wfSrige L o w n g  
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der Prismen, deren Reaktionen - wie ausdrucklich betont wird - 
ohne irgendwelche Reiniguog festgestellt wurden , ist nicht diazo- 
tierbar. 

Dae nach 48-stundigem Stehen rot gewordene Filtrat F (s. oben 
S. 621) mird auf einem Uhrglas verdunstet, der braune Ruckstand in 
Wasser aufgenommen und von Zersetzungsprodukten filtriert; dau’ 
Fiitrat, das  auf Zusatz von Ammoniak tiefrot wird, bleibt im ver- 
korkten Glas 14 Tage sich selbst tiberlassen, wird von einem inzwi- 
schen abgesonderten braunen Pulver filtriert und wieder aiif einem 
Uhrglas zur Verdunstung gebracht. Der  Riickstaud - lange, braune 
Nndeln mit wenig Pulvrigem durchsetzt - zeigt die Eisenreaktion 
des  *Ac.(c kaum mehr. Man lost ihn bei Zimmerwarme in weuig 
Wasser, filtriert von eiuem braunen Pulver und trocknet wieder bri 
gewohnlicher Temperatur ein. Der neue Ruckstand wird in  ganz we- 
nig Alkohol gelost, von wenigen Flockchen abfiltriert und durch Zu- 
satz von etwas Ather von amorphen Flocken befreit; das Filtrat 
hinterlafit beim Verdunsten prachtige, fast farblose Nadeln von star- 
kern Geruch nach Mausedreck, welche die oben fur die Prismen an- 
gegebenen Loslichkeitsverhaltnisse zeigen iind offenbar mit ihnen iden- 
tisch sind. Ob hier I s o - I n d a z o l  vorliegt, das in folgender Weise 
entstanden sein kiinnte: 

N(OH).(CO .CH3) N <  
c6 H4< --t C,H4< +CHa.COOH 

NH 

CH 

CHO CHO 

maf c,&<>N (??), 

wird von andern Forschern unschwer zu entscheiden sein; ich war  
gerade rnit dieser Frage beschltigt, als ich meine chemische TStig- 
keit einstelleo muate. 

Phenylhydmzone des Acetyl- h ydroxylaminobenzaldehyds. 

Phenylhydrazin-Chlorhydrat erzeugt in der (9-100 warmen) wa13- 
rigen Liisung von 3 A c . ~  fast augenblicklich eine weifilichgelbe Fal- 
lung. D a  diese anscheinend weniger gut zu reinigen ist, als das ana- 
loge, auf gleiche Art  mit p-nitriertem Phenylhydrazin dargestellte 
Praparat, wurde letzteres untersncht: 

0.25 g fein gepulvertes DAcs (ganz rein) werden durch rasches Erwarmen 
in 95 ccm Wasser gelost, sofort auf 30 abgekiihlt und auf einmal mit einer 
3O warmen Losung vou 0.27 g salzsaurem Nitrophenylhydrazin (ber. fur 1 Mol. 
0.263 g) in 20 ccm Wasser versetzt. Augenblicklich eigelbe Farbung und 
Triibunp, sehr rmch Flockenbildung. Nach vierstundigem Stehen in Eis- 
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wasser wird der hell orangegelbe I), glbzend krystallinische Niedersohlag ab- 
gesnugt. mit Eismasser gewaschen nnd auf Ton gestriohen. 0.43 g vom Schmp. 
119--1210. Nach eininaliger (rascher) Krystallisation aus kochendem Alkohol 
ist der Schrnelzpunkt konstant. 

Goldgelbe, seideglanzende Nadeln (aus Alkohol), welche - meh- 
rere Grade vorher sinternd - bei 120--120.5° (Vorbad 95O) zu einem 
roten, zah an der Wandnng klebenden Sirup schmelzen; bald nach 
der  Verfliissigung starke VolumvergroBerung. Es darf nicht uner- 
wahnt bleiben, daB in einem Fall der Schmelzpunkt des aus Alkohol 
bis zur Konstanz umkrystallisierten Hydrazons bei weiterer Krystalli- 
sation aus dem gleichen Mittel plijtzlich auf 180-181° stieg und beim 
Schmelzen starkes Aufschaumen (unter Volumvermehrung auf dae 
etwa Dreifache) stattfand. 

D a s  beim Rciben verspruhende und am Licht etwas dunkelnde 
p-Nitrophenylhydrazon lost sich bei 00 ziemlich schwer, bei 7' .,irnmer- 
warme ziemlich leicht und in der Siedebitze BuIjerst leicht in  Alkohol, 
fast gar nicht in  Wasser und sehr scbwer.in Ather; i n  Benzol ko- 
chend scbwer, kalt sehr schwer; beim Abkiihlen fallt es gallertig 
aus diesem Mittel aus; in siedendem Chloroform ziemlich schwer, in 
kaltem sehr schwer (krystallisiert daraus in schmrefelgelbSn Nadeln). 
Aceton nimmt es schon bei gewohnlicher Temperatur sehr leicht auf 
und scheidet es auf Zusatz von Chloroform wieder ab. Atzlauge lost 
restlos mit fuchsinroter, Soda und Ammoniak mit orangeroter bezw. 
tielroter Farbe - letztere beiden wegen partieller Hydrolyse nicht 
~olls tandig.  

0.1515 g Sbst.: 0.3183 g Cot, 0.0670 g H20. 
ClsH1aNd04. Ber. C 57.3, H 4.4. 

GeE. 57.3, B 4.9.3 

ITnntlatqerung con Bce~yl-o-Ji~droqlnminoBenzaldehyd in 
Acetanthranilsaure. 

0.2 g reines nAc.a werden auf 4 ganz kleine Reagensglasrohrchen 
verteilt, an einem Thermometer mittels Gummiringes befestigt und in 
einem kleinen, mit fliissigem Paraffin beschickten Glasbecher (mit 
rundem Boden), der eine Riihrvorrichtung besitzt (Apparat zur 
Schmelzpunktsbestimmung), langsam und unter bestandigem Umriihren 
auF 125O erhitzt. Sobald der Inhalt der Rohrchen eine klare Schmelze 

1) Rote Farbe deutet auf Unreinheit der Materialien oder ungenaue Aua- 

a) etwas zu viol HzO, weil die Rohre nicht geniigend getrocknet war. 
fiihrnng. 
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bildet, werden sie aus dem Bad gezogen und nocbmals auf 120° ge- 
bracht, wobei unter plotzlicher Gasentwicklung ') Geriich nach An- 
thranil und Essigsaure (letxtere auch mit Lackmuspapier erkennbar) 
und eine gelbliche Farbung auftritt. Erhoht man die Temperatur nun 
wieder auf 125O, so erstarrt die Flussigkeit nach einigen Sekunden 
pliitzlich strahlig krystallinisch; dieser Zustand hleibt, auch wenn man 
nun h6her (z. B. auf 140O) erhitzt. Zur Vervollstandigung der Reak- 
tion laBt man die Gllschen noch 3-4 Minuten im Paraffinbad, kocht 
pie einzeln wiederholt mit verdunnter Essigsaure (4 Vol. Eisessig 
+ 6 Vol. Wasser) aus, filtriert die vereinigten Losungen von Spuren 
von Staubchen und erbalt beim Abkuhlen fast farblose Nadeln vnn 
AcetanthraniEsCure im Gewicht von 0.11 g, die direkt bei 18O-lS20, 
nach einmaliger Krystallisation aus verdunnter Essigoaure konstant 
bei 1870 schmelzen - genau wie ein Kontrollpraparat2) und wie eine 
Mischung beider. Das Filtrat liefert beim Einengen weitere 0.04 g 
von geringerer Reinheit. 

0.1340 g Sbst: 10.2 ccm N (18.j0, 707 mm). 
C9H9NOt. Ber. N 7.82. GeF. N 8.15. 

Oxydation von Acrtyl-o-hydro~ylaniinohmrcildehyd niit Clilorkulk: 

Die zur Oxydation benutzte Lijsung wurde dureli 10-15 Minuten langes 
Schutteln von 30 g fein zerriebenem 15-prozentigern Chlorkalk mit 60 g 
Vasser von etwa 300, Filtrieren und Abkuhlen auf 20° bereitet; sie war 
50-prozentig. 

Zu einer rasch hergestellten, 20" warmen, iibersattigten LBsung 
von 0.5 g PAC.< in 100 ccm Wasser lieB man unter fleifiigem Um- 
riihren 5 ccm der ChlorkalklBsung i n  schnellem Tempo aus einem 
Tropftrichter ohne Unterbrechung innerhalb 5 Minuten hinzutropfeh. 
Die Fliissigkeit f t rbt  sich sofort dunkel goldgelb, bald hellgelb, grun- 
stichig gelb und zuletzt grunlich unter baldiger Ausscheidung schwacb 
gelblicher, in gewissen Fallen ganz farbloser ICrystallflocken; nach- 
dem sie l'/a Stdn. bei Zimmertemperatur und dann noch 35 Minuters 
bei OD gestanden hat, wird sie abgesaugt und der Filterinhalt sparaam 
mi% Eiswasser gewaschen, bis der Ablauf chlorfrei ist. Kei Verar- 
beitung grol3erer Mengen (z. B. 2.7 g .Ac,cc) verlohnt es sich, das  
ganz schwach nach Chlorkalk riechende, grunstichig gelbe, bald hell- 

1) Durch s e h r  langsames Erhitzen und starkes Ruhren laBt sich diese 

2) Hergestellt durch Verreiben von 1.25 g hnthranilsiiure niit 0.71 g 
vermeiden. 

Essigsgureanhydrid. 
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gelbe Filtrat, melches nichts mehr vom Ansgangsmaterial enthPlt (Aus- 
bleiben der Eisenreaktion), sofort mit Chloroform auszuschutteln, das  
getrocknete Extrakt durch flottes Abdestillieren uber freier Flamme 
vom groIjten Teil des Liisungsmittels zu befreien, die beim Erkalten 
ausgeschiedenen Nadelo abzusaugen, rnit gekuhltem Ather zu waschen 
und aus siedendem Chloroform umzulosen. 

Die nach obiger Vorschrift dargestellten Flocken erweisen 6ch. 
durch Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften als o-Nitroso-benzalde- 
hyd, mit dem sie durch direkten Vergleich identifiziert wurden; Ana- 
lysen waren iiberflussig. Einmalige Krystallisation BUS kochendem 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff geniigt, urn ihnen die Form 
farbloser, glanzender, rnit leuchtend gruner Farbe loslicher Nadeln ') 
zu geben. 

Das umgekehrte Verfahren - Eintropfeln der Chlorkalklosung 
in die des Aldehyds - anderte nichts Wesentliches an dem Ergeb- 
nis; auch geringe Variationen in der Konzentration der Aldehyd- und 
der Chlorkalklosung sind von ziemlich unerheblichem EinflulJ. Die 
Ausbeuteu schwankten bei einer griil3eren Versuchsreihe zwischen 72 
und 85 der theoretischen Menge; das Maximum. wurde zufalliger- 
weise (yon Hrn. R a s k i n ,  Febr. 1910) erhalten, als eine nicht titrierte 
Chlorkalklosung bei Zimmertemperatur langsam zu der (stark uber- 
sattigten) Losung von 0.5 g ))Ac.< i n  75 ccm Wasser zutroplte, und 
zwar in solcher Menge, daB das Filtrat des Nitrosobenzaldehyds auf 
Zusatz weiterer Tropfen auch beim Reiben mit dem Glasstab keine 
Krystalle mehr abschied. 

Wie anfangs bemerkt (8. 615), enthalt der so dargestellte o-Nitroso- 
benzaldehyd Chlor - so wenig, daB bei der iiblichen Prufung (Glu- 
hen mit Kalk usw.) auf Zusatz von Silbernitrat nur eine Opalescenz 
bemerkbar ist, die sich erst beim Stehen zu Flockchen von Chlor- 
silber zusammenballt. 

Verwendung uberschussigen Chlorkalks hat die Bildung von 
o-Nitro-benzaldehyda) zur Folge, der in einzehen Fallen aus dem wLB- 
rigen Filtrat des Nitrosoaldehyds in  reinem Zustand (Schmp. 43--44O, 
Indigoreaktion) isoliert wurde. 

Nach wenigen fluchtigen Versuchen laat  sich ,Ace au:h rnit 
Bromwasser oder einer Losung von Brom in  Bromkalium zu o-Nitro- 
sobenzaldehyd oxydieren, wiihrend Kaliumpermanganat in acetonischer 
oder wal3riger Losung keine befriedigenden Ergebnisse lieferte, selbst 

I )  s. S. 613, Note 1. 
2) kann in kleiner Menge auch bei Vermeidung Cbei-schussigen Chlorkalks 

entstehen. 
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aenn die Realition i n  eiueni Strom von Kohlenssure oder bei Gegeu- 
wart von Magnesiurnsulfat vor sich ging I ) .  

Acet~l-hydroxylaminob~nzal~lehyd-pet.nxy~1. 
Polgendes Verfahren fiihrr zu einem in quzlitatirer und quanti- 

tativer Hinsicht gleich befriedigenden Resultat: 
1 g fein zerriebenes nAcq wird mit 4 g Eisessig iibergossen, wo- 

bei es sich grijI3tenteils lost und nach Zusatz von 2.7 g 33-prozenti- 
gem Hydroperoxyd (Perhydrol nMercku)  5 Stdn. auf der Maschiae 
ohne Unterbrechung geschiittelt; eine Probe zeigt, daB der Aldehyd 
alsdann zerstort ist. (Ausbleiben dar Eisenreaktion, s. oben.) Am 
andern Tag werden die farblosen, seidegliinzenden Nadeln (Schmp. 
110-1110) abgesaugt und durch Anspritzen mit Wasser eine zweite 
Krystallisation von fast gleichem Reinheitsgrad (Schmp. logo) erzielt. 
Gewicht beider Partieen 0.91 g. Verdunstung a m  Luftschacht erhoht 
den Ertrag um weitere 0.03 g, die nach dem Umliisen aus Benzol 
ebenfalls bei etwa 109O schmelzen. 

Nach einmaliger Krystalllsation (0.91 g) aus kochendem Benzol 
(20 ccm) ist das BPeroxydu analysenrein. Bei okonomischer AuFarbei- 
tung der Mutterlaugen ist der durcb Umkrystallisieren bedingte Ver- 
lust auljerst gering. Zur Reinigung empfiehlt sich auch behutsames 
Anspritzen der acetonischen oder eisessigsauren Losung mit Wasser 
oder - fur kleinere Mengen, z. B. 0.05 g - kochendes Wasser. 

Bestimmte Griinde veranlaaten mich, das BPeroxydq auch bei 
Abwesenheit von Eisessig darzustellen: 

Man schuttelte 9 Tage lang ununterbrochen bei Tag und bei 
Nacht und erhielt aus 1.92 g SAW 1.93 g fast reines .Peroxydcc; zur 
Oxydation wurden zuerst 16.5 g und nach 7 Tagen, da die Eisen- 
reaktion noch nicht vollig verschwundeu war, weitere 1.5 g Perhydrol 
verwenciet. 

BAcetyl-hydroxylamino-benzaldehyd-peroxydu krystallisiert aus er- 
kaltendem Benzol i n  farblosen, stark atlasglanzenden, flachen Nadeln 
(benzoesaureahnlichen SpieBen), aus langsam erkaltendem Wasser in 
seideglanzenden, wawellitartig angeordneten Nadelbuscheln. Wasser 
lbst kochend mEI3ig leicht, kalt sehr schwer, Benzol siedend sehr 
leicht, kalt sohwer, Alkohol kochend auI3erst leicht, kalt leicht, Chloro- 
form kochend leicht, kalt ma13ig leicht (bei 00 sehr reichliche Aus- 
scheidung), Aceton schon bei Zimmertemperatur spielend. Das *Per- 
oxydc schmilzt - 1 - - 2 O  vorher sinternd - bei 110.5-1 1 1 °  (Vorbad 

l) urn das entstehende KOH zu binden und dadurch seiner zersetzcnden 
Wirkung (auf den Nitroso-aldehyd) vorzubeugen. 



55O) mit braunlich gelber Farbe und entwickelt, kurze Zeit uber den 
Schrnelzpunkt erhitzt, einige Gasblasen. Die Analysenpraparate waren 
teils Tinter Zusatz von Eisessig (zum Perhydrol), teils ohne diesen und 
entweder nur durch Krystallisation aus Benzol oder auch noch durch 
Anspritzen der Acetonlosung mit Wssser bis zur  fast beginnenden 
Trubung dargestellt; alle zeigteo konstanten und gleichen Schmelz- 
p u n k  Analysen: 

1. 0.1786 g Sbst.: 0.3679 g COZ, 0.0759 g HeO. = 56,2 O/o C, 4.7 O i o  H 
2. 0.1973 g Sbst.: 0.4078 g COz, 0.0931 g HzO. =: 56.3 010 C, 5.2 O/o H. 
3. 0.2009 g Sbst.: 0.4136 g COZ, 0.0886 g HZO. == 56.1 O/o C, 4.9 O/o H. 
4. 0 I92 g Sbst.: 0.3959 g COa, 0.0870 g HZO. = 56.2 oil0 C, 5.0 '10 H. 
3 .  0.1891.g Sbst.: 0.3897 g COz, 0.0828 g HzO. = 56.1 O l 0  C, 4.8l0iO H. 
6. 0.1978 g Sbst.: 0.4082 g COZ, 0.0863 g H20. = 56 P60/0 C ,  4.84O/o H. 

7. 0.1792 g Sbst.: 12.4 ccm N (18O, 729 mm) = 7.6-20//0 N. 
8. 0.1893 g Sbst.: 13.35 ccm N (20 3 0 ,  734 mm) = 7.G7 O i 0  N. 
Als (mittlerer) Lehalt ergibt sich etwa 56.2 O/O C, 4 SG O l O  H, 

(niit 1'lJ Cr 0 4  verbrannt) 

,GO. CHa 
7.64'/0 N. Fur  das Symbol C ~ H I , , - , ~ ~  /"-O. OH (C, Hs Nod) berech- 

net sich: C = 55.38 ' l o ,  H = 4.64 Ole, N = '7.81 " 0 .  Die wLDrige L6- 
sung des *Perorydsa ist farblos, wird aber bei Iangerem Stehen (z. B. 
24 Stdn.) sehr schwach violettrosa, in einem andern Fall nur schwach 
gelblich; setzt man nach mehreren Tagen eine Spur Eisenchlorid hin- 
zu, so wird sie zunachst violettstichig rot, dann sogleich triib und 
scheidet bald rotbraune Flocken ab. Suspendiert man einige Staiib- 
chen des ,PeroxydsU i n  Wasser und kocht, so tritt eine gelbe, d a m  
rotbraune Farbe auE; die immer dunkler werdende Flussigkeit wird 
beim Abkiihlen milchig und scheidet wenig dunkle Harzflocken aus; 
baId erfolgt reichliche Krystallisation. Die waBrige Losung des ~ A c s  
wird beim Kochen ebenfalls merkbar zersetzt (Farbung, Trubung, 
hhrani lgeruch) ,  aber wesentlich langsamer. 

Eisenchlorid farbt die wal3rige Losung bezw. Suspension *) des 
aPeroxydsu s e h r  s c h w a c h  braunlich gelb, beim Kochen tief braun- 
rot, fast undurchsichtig; dabei tritt Chinongeruch auf; beim Abkiihlen 
wird die Farbe etwas heller, violettstichig dunkelrot 3 ;  die gleiche 

I) Diese und die folgcnden Reaktioneii beziehen sich auf ganz lrleine Pro- 
hen (wenige mg). 

a) h n l i c h  wie ~Ac.u durch FeCla g e k b t  wird; wahrend die mit letz- 
terem versetzte Losung des ))Ac.a selbst noch nach mehreren Tagen klar ist, 
ist die des aPeroxyds. unter gleichon UmstLnden am andern Morgen Ton 
einigen Flocken durchsetzt. 



Earbe ist auch bei gewohnlicher Temperatur nach 24 Stdn. (vielleicht 
schon friher) z u  beobacbten. Ob dies darauf beruht, daB sich Spu- 
ren von .Ac.a zuriickbilden. wage ich nicht zu entscheiden. 

Die wafirige Suspension des *L’eroxydw wird aul Zusatz eines 
Tropfens Natronlauge oder Sodalosung vollkommen klar und erst nach 
einigen Sekunden schwach gelblich; zuglcich ist Geruch nach Anthra- 
nil bemerkbar. 

F e h l i n g s  Reagens wird weder in der KBlte noch bei kurzem 
und schwachem Erwarmen reduziert; es entwickelt sich nur  
schwacher Anthranil-Geruch; erst bei starkerem Erhitzen bemerkt man 
einen geringen gelbroten Niederschlag, der durch Anthranil-Rildung he- 
dingt sein kann. 

Beim Erhitzen mit verdunuter Schwefelsaure entwickelt sich 
starker Anthranil-Geruch. 

Die wl8rig.e Liisung des PPeroxydss wird durch eine Losung vcrn 
Titanschwefelsaure tief goldgelb (Peroxydreaktion). 

UberlaBt man das BPeroxyda (etwa 5-6 mg) 3/4--1 Minute d r r  
Einwirkung kochender, verdiinnter Schwefelsaure ( 1  - 2  ccm) und fugt 
zur  erkalteten Losung etwas Ather und einen Tropfen verdunnter 
Kaliumbichromat-Losung, so wird die Fliissigkeit tiefblm ; beim Schht- 
teln geht der Farbstoff in  den Atber uber. Ein besonderer Versuch 
lehrte, da(3 diese typische Peroxydcenktion erst nach dem Kochen n i t  
verdiinnter Schnefelsaure eintritt, wodurch die Abspaltung von Hydro- 
peroxpd bewirkt z u  werden scheint. 

Versetzt mau eine Losung des ,Peroxyds* (0.2 g) in Wasser (85 g) 
mit einer Losung von (0.4 g) p-Nitrophenyhydrazin Chlorhydrat (in 15 g 
Wasser), so wird sie bald trub, aber erst nach vielstiindigem Stehen 
scheiden sich orangerote Flocken (0.19 g) von unscharfem Schmelz- 
punkt ab, welche aus erkaltendem Chloroform bisweilen i n  dunkel- 
orangeroten Krystallen, in  andern Fallen gallertig ausfielen. Leidei 
war eine qriindlicbe Reinigung nicht mehr moglicb. 

Als wenige Krystallcben des p-nitrierten salzsauren Phenylhydra- 
zins in die gesiittigte Losung einiger Stiubchen des Peroxyds ge- 
schiittet wurden, erwies sich der am folgenden Tag ausgeschiedene 
Niederschlag unter der Lupe als Gruppe schiiner, goldgelber Nadelu, 
neben deuen (als Zersetzungsprodukt des Nitrophenylhydrazin-Salzes) 
ein schwacher, amorpher Anflug an der Glaswand bemerkbar war. 
Die Nadeln losten sich, nachdem sie abgesaugt und rnit Wasser ge- 
wascheu waren, auf Zusatz eines Tropfens doppelt normaler i t z lauge  
sofort mit fuchsinroter Farbe. 



Die h'eduktioii des  Peroxyds zu Acrtyl- hydroxylaniinobenzuldehyd 
rnittels Zinkstaubs und Salmiak scheint, wie die von Zeit zu Zeit an 
Stichproben ausgefiihrte Eisenreaktion vermuten lafit, moglich, aber 
wegen der Gefahr zuweitgehender Redubtion etwas schwierig zu  sein. 
Ein verhiiltnisrnaflig giinstigee Ergebnis wurde bei Anwendung von 
Zinkstaub und Wasser bei gewohnlicher Temperatur erzielt: 

Zur wa13rigen Losung von 0.1 g nPeroxyda: in 40 ccm Wasser 
werden unter fast ununterbrochenem Schutteln in Abstanden von je  
1 Stde. dreimal je  0.3 g Zinkstaub hinzugefiigt und, da Titanschwefel- 
saure in einer filtrierten Probe alsdann noch deutliche Gelbfarbung 
hervorrief, nach dem Eintragen von abermals 0.3 g des Reduktions- 
mittels das Schutteln noch ' / a  Stde. fortgesetzt. Am nachsten Mor- 
gen  wird abgesaugt und das schwach gelbliche Filtrat, das nicht mehr 
d i e  'J'itanreaktion, wobl aber die fur SAC.< charakteristische Eisen- 
reaktion zeigt, mit Kochsalz gesattigt und dreimal mit je 10 ccm Ather  
ausgezogen. Das mit gegluhtem Kaliurncarbonat getrocknete Ext rak t  
- vorn griiflten Teil des Athera durch Destillation, vom Rest im 
Luftschacht befreit - ergibt einen aus ziemlich wenig weiBen Nadeln 
bestehenden Riickrstand, der nach reichlichern Auswaschen mit kaltem 
Renzol (worin er schwer ltislich ist) genau wie nAc und wie eine 
Mischung mit diesem bei 130- 1 3 1 0  schmilzt, nach der Yerflussigung 
bei weiterem Erhitzen (auf etwa 135O) wieder strablig krystallinisch 
erstarrt,  durch Soda oder Ammoniak gelb gefarbt wird, die typische 
Eisenreaktion des nAc c aufweist, lrurz - mit diesem identisch ist. 

Den Herren G. R a s k i n  und Dr. S z e k e l y ,  sowie Frl. Dr. 
El i r s c h  b e r g  sage ich fiir ihre treffliche Assistenz bei dieser groflten- 
teils 1909 und 1910 ausgefuhrten und 1914 wieder aufgenommenen 
Untersuchung wHrmsten Dank. 

Ana1yt.-chern. Labor. d. Eidgen. Polytechnikums i n  Z u r i c h .  

66. Eug. Bamber ger:  Eigentumliche Wirkung schwefel- 
slturehaltigen Holsgelsts auf ein @-Aryl-hydroxylamin. 

(Eingegangcn am 17. November 1917.) 

In  einer Reihe friiherer Abhandlungen habe ich gezeigt, in welch 
mannigfaltiger Weise verdiinnte und koneentrierte Schwefelsiiure auf 
8-Arylbydroxylamine einwirkt. Im Folgenden wird ein Fall zur Sprache 
gebracht, der aus dem Rahmen der bisher auf diesem Gebiet gesam- 
melten Erfahrungen herausfallt und daher besondere Besprechuug ver- 




