
2082 

y-Oxy-pyridin-P-sulf onsaure. 
~g y-Amino-pyridin-f3-&o&iure wurde in der oben M e h e n  

Weise diazotiert, die Diazolosupg durch Zufiigen von Eis verdiinnt nnd a d  
dem Wasserbade erwarmt, bis die anfiinglich ziemlich lebhafte Stickstoff- 
Entwicklung nachliel3. Nun wurde die Fliissigkeit wiederholt mit Wasser 
stark eingedampft und so die Hauptmenge der Salpetersaure verjagt. Beim 
Eindunsten im Exsiccator hinterliefi diese Uisung die gesuchte Oxy-sulfon- 
saure ip kleinen, farblosen Kqstallen, die aus Wasser umkrystallisiert warden. 
Ausbeute 0.3 g. 

0.1a48 g Sbst.: 0.1575 g CO,, 0.0382 g H,O, 0.1655 g BaSO,. - 0.2281 g Sbst.: 
16.5 ccm N (17~. 758 mm). 
CIH,O,NS. Ber. C 34.27, H 2.88; N 8.00, S 18.32. Gef. C 34.42. H 3.42, N 8.47, S 18.22. 

Die y-Oxy-pyridin-P-sulfonsaure 'schmilzt bei 2650; sie ist leicht loslich 
in Wasser, sehr schw,er loslich in Alkohol; beim Eindampfen der warigen 
Liisung zersetzt sie sich teilweise. 

Bei der Sulfurierung -des y-Oxy-pyridins entstand dieselbe Saure; sie 
wurde auf folgende Weise erhalten : 

6 g y-Oxy-pyridin wurden mit 20 g konz. und 10 Tropfen rauchender 
Schwefelsaure 6 Stdn. auf 220': erhitzt, die Masse noch warm in 150 ccm 
Wasser gegossen und rnit Bariumhydroxyd genau neutralisiert. Das Filtrat 
vom Bariumsulfat wurde a d  dem Wasserbade zur Trockne gebracht, mit 
wenig Wasser aufgenommen und mit Alkohol das Bariumsalz der Sulfon- 
Gure gefallt. Dies krystallisierte in gelblichen Prismen, die 4 Mol. Krystall- 
wasser enthielten; die Ausbeute war ziemlich gut. Durch Ausfdlen des 
Bdums mit der eben notigen Menge Schwefelsaure lie13 sich daraus die 
y-Oxy-pyridin-P-sulfonsaure in maiger Ausbeute gewinnen ; sie war voll- 
kommen identisch mit der aus y-Oxy-pyridin-P-sulfonsaure erhaltenen. 
0.2044 g Sbst.: 13.8 ccm N (18", 755 mm). - C,H,O,NS. Ber. N 8.00. Gef. N 7.8j. 

406. Eug. Bamberger: pber einige (teilweise bericthtigende) 
hgaben au8 Dis6ertationen und anderen Literaturstellen. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1924.) 

I. (r-Phenyl-a~l)-Nlpnenylnftron (Z~eldoxim-h'-phenyl~h~), CH, .N 0) : CH. CH: CH. CeHb. I 

Die Reduktion des von Weitnauer und mirl) beschriebenen Konden- 
sationsprodukts aus Phenyl-hydroxylamin und Zimtaldehyd ist von 
meinen Schiilern E. Hindermann'  fliichtig2), spater griindlicher und in 
grol3erem MaBstab vorl dem leider friih verstorbenen H. Weitnauera) 
studiert worden. W ei t n auer erhielt unter Anwendung von Natrium- 
amalgam und Alkohol aus 180 g Nitron folgende Stoffe: I. 34 g einer fliissigen, 
sekundaren Base C,,H,,N, 2. 1.46 g einer starren ,,sekundaren Base C,,H,,ON", 
3. 11.5 g Anilin, 4. 5.7 g Benzidin, 5. iiber I g Diphenylin (roh, geschatzt), 

1) B. 56, 3380 [1922], ,,Urnwandlung des Phenyl-hgdroxylamins in Chinolin- 

2) , ,Zur Kenntnis des ~-Phenyl-hydrosylaminins." Gedruckt in Basel. 
3) ,,Zur Eenntnis des p-Phenyl-hydroxylamins und des o-Amino-benzaldehyds." 

Basen". 
Ziirich 189 j .  

Ziirich 1904. 
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6. vermutlich pAmino-diphenylamin (sehr wenig, Reaktionen). Die Trennung 
der Reduktionsprodukte ist in der Dissertation genau beschrieben. Nicht- 
basische Stoffe wnrden nicht untersucht. Die Ausbeuten sind wegen uber- 
reichlicher Harzbildung gering. 

Bei Anwendung von Natrium und Alkohol aus 30g Nitron: I. 3 .2g  
Chlorhydrat der Base C1,Hl7N;2. 2.1 g der ,,Base cl6H,,0N", 3. 0.35 g 
Benzidin, 4. 2.5 g Azobenzol. , Das schon von Hindermann nachgewiesene 
AniIin sowie eine Reihe anderer Verbindungen wurden in diesem Fall nicht 
identifiziert. Wiederum sehr vie1 Harz4). 

Bedzidin und Diphenylin sind wahrscheinlich Produkte der Spaltnng 
des Nitrons in seine Erzeuger, Zimtalaehyd und Phenyl-hydroxylamin, 
von denen letzteres durch das alkohol. Natron6) zu Azobenzol anhydrisiert 
wird. Das Azobenzol wird teilweise zu Hydrazobenzol reduziert und d i e s  
durch die bei der Aufarbeitung benutzte Salzsaure zu den beiden Diphenyl- 
basen umgelagert. 

Benzidin: Schmp. 128-128.508); Benzylidenabkommling, Schmp. 237 
-2380; beide identifiziert mit synthetischen Praparaten. Diphenylin: 
Die rohe, olige Base wurde in das Diazoniumsalz und dies in den entsprechen- 
den (3-Naphtholfarbstoff ubergefiihrt, den man mit einem aus notorischm 
Diphenylin dargestellten Praparat direkt verglich. Schmelzpunkt beider 
nach der Krystallisation aus Benzol konstant 260-2620 (Vorbad 230°), 
ebenso die Mischung. 

Analyse des Farbstoffs aus dem Nitxon: 
C,,H,,O,N,. Ber. N 11.34. Gef. N 11.21. 

Die sekundare fliissige Base C16H17N 
igt (fast) farblos, stark lichtbrechend, riecht etwas zimtartig, an zerriebene 
Holunderblatter erinnernd, lost sich leicht in den iiblichen organischen 
Mitteln und ist ein wenig mit Wasserdampf fluchtig. d = 1.034 (17~).  
Brechungsindex n D  = 1.59191 (19.43. Sdp., 190-1go.5~. 
Cl,Hl,N. Ber. C 85.31, H 8.05, N 6.63. Gef. C 8521, 85.22, H 8.03, 8.04, N 6.65, 6.63. 

C h l o r h y d r a t :  Fischschuppenartig gllinzende, farblose Bliittchen vom Schmp. 
169-170° (Vorbad 150~; gegen 160° Sintern). In kaltem Wasser recht schwer loslich; 
lost sich beim Erwarn& infolge von Dissoziation nur teilweise, sogleich nach Zusatz 
von wenig Salzsaure; krystallisiert aus der sauren Losung reichlich beim Abkiihlen. 

Cl,Hl,NCl. Ber. N 5.66. C1 14.34. Gef. N 5.69, C1 14.j6, 14.31. 
N i t r a t :  Von iihnlichen L6slichkeitsverhiililten wie das Chlorid, daher auch 

leicht abscheidbar. Erscheint aus salpetersaure-haltigem Wasser beim Erkalten in 
farblosen, glasglanzenden Nadeln. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 10.25. Gef. N 10.35. 

C,IH,,0N2. Ber. N 11.76. Gef. N 11.83. 
Zusammensetzung, Eigenschaften und Entstehungsweise lassen keinen 

Zweifel, da13 die Base das noch unbekannte N- (y -P h e n y 1 - p r o p y 1) - an ilin ist : 
d, Die Ausbeuten sind so unbefriedigend, weil Natriumalkoholat auf das Nitron 

verharzend wirkt, Big iav i  und Mor t i ,  G. 64, I1 105 [igq]. 
b,  B. 33, 274 [~goo]. Nachtrag: Bei dem dort angefiihrten Versuch (Ph:NH,.OH 

+ alkohol KOH) entsteht a d e r  Azobenzol auch sehr wenig Azoxybenzol und Anilin. 
6, Alle Wei  tnauerschen Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf abgekiirzte 

Thermometer. 

Schmp. I 710. 

Das Nitrosamin - ein schwach gelbliches 01 - zeigt Lie  b e r m  a n n  s Reaktion typisch. 
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C!&€,.N(:O):CH.CH:CH.C&., + 6H = C,@,.NH.CH,.CH,.CH,.C!&, + H@ 
In analoger Weise wird Phenyl-N-phenylnitron, PhN( : 0) : CH .Ph, zu 

N-Benzyl-anilin' reduziert (s. S. 2085). 

Die s ta r re ,  sekundare Base C,,H,ON. 
,,Fast" farblose, gllinrende, sehr wenig io Wasser losliche Nadeln ~ 0 9 1 1  

Schmp. g o - g ~ ~ ~ ) .  In Ather'nicht leicht, in kaltem Ligroin sehr schwei 
1osliCh. 
C,,H,ON. Ber. C 79.29, H 7.49, N 6.17. Gef.E) C 79.04, 79.2. H 7.78, 7.72, N 6.8, 6.3. 

Die Entstehung aus aem Nitron wird von Hindermann und Weit- 
n a u  e r durch die Gleichung wiedergegeben : 

w , . N ( :  0) : CH. CH: CH .CeH,o) + 4 H = C&l,.NH. CH. CH2. CHo.C,H,. 
OH 

Da ich seit langem Bedenkenlo) gegen diese Strukturformel mit der 
Atomgruppe Ph.NH.CH(OH) hegte, lie13 ich 1919 im Ziiricher Universitats- 
labaratorium eine Mikroanalyse ausfGhren, deren Zahlen (C 79.74, H 6.86) 
besser zu C15HlsON als zu C,,H,ON stimmen. Ich vermutete damals, daB 
das Anilid der Hydrozimtsaure vorliegt (dessen Schmp. zu 920 angegeben 
Wirdll)), daI3 also bei der Reduktion des Nitrons eine Isomerisation statt- 
findet: NO.CH - N:C(OH) bzw. NH.CO (Beckmannsche Umlagerung). 
Mit dieser Vermutung stand indes Hindermanns undweitnauers Angabe 
in schroffem Widerspruch, daB sich ,,C,,H,,ON glatt in verd. Salzsaure lost". 
$&ngst nicht mehr zn experimenteller Tatigkeit imstande, wandte ich mich 
rg23 mit der Bitte, den Widerspruch aufzukliiren, an Prof. Angeli, da die 
vwliegende Frage seine Ansichten iiber die Formeln der N-Aldoximather 
(Nitrme) nahe bkriihrt. Daraufhiu stellten seine Schiiler Bigiavi und 
Morri das Anilid der Hydrozimtsaure synthetisch dar (Schmp. 980)12). 
Sie g1aubenl3), es sei identisch mit der Base ,,C,,H.,ON" von Weitnauer;  
der direkte Vergleich des mir =van diesem hinterlassenen Originalpraparats 
(das nach einmaliger Krystallisation rein w d  war) mit einer von Dr. Bigiavi 
giitigst iibersandten Probe von Hydrozimtanilid uberzeugte mich jedoch 
von der Nicht-Identitat : 

I)  Hydrozimtanilid Alle 3 im Bei allen ! 2) lost sich, in Wasser suspendiert. 
Schmp. 95-95.7O gleichen kurz vor ~ a d  Zusatz eines Tropfens verd. Salz- 

2) W e i t n a u e r s  Base Bad dem i saure sofort auf und fallt bei Zugabe 
Schmp. 88.5 -59" auBerst Schmel- i von Lauge (anscheinend) unverandert 

3) Gemisch . langsam zen Ur- 1 wieder aus. Bei I )  nnter gleichen Be- 
Schmp. 68.5-70.5~ 1 erhitzt weichung j dingungen keine sichtbare Anderung. 

') W e i t n a u e r ,  Dissertat., S. 63. 
*) Die zuerst stehenden Zahlen sind von H i n d e r m a n n  (Dissertat., S. 114). die 

zweiten ron W e i t n a u e r  (Dissertat.. S. 63) gefunden. 
9 ,  In den Dissertationen ist die Forme1 C,H,. N CH. CH : CH. C,H, benutzt - 

entsprechend der damals unbestrittenen Aufassung der N-Aldoximather, die spater 
von Angeli  durch eine andere ersetzt wurde; vcrgl. FuBnote 17. 

l0) weshalb ich in der Nitteilung iiber das Nitran (B.  55, 3380 [ igzz; )  sein Vcr- 
halten bei der Keduktion nicht erwiihnte. 

11) B. 26, 747 [18gzj. I*)  C .  G4. I1 99 i1924'. 13)  ibid.. 102. roj. 
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Ich kann also die Angaben meiner Schiiler bestatigen. In bezug auf 
die prozentuale Zusammensetzung hat diese Bestltigung Dr. Bigiar i  selbst 
erbracht, indem er auf meine Bitte ein ihm von mir iibersandtes (und noch- 
tnals amkrystallisiertes) Orlgikdpri4parat der W eitnauerschen Base mit 
folgendem Ergebnis analysierte: 

0.2325 g Sbst.: 0.6762 g CO,, 0.1616 g H,O: 

Es ware zu wiinschen, da13 die Versuche zur AufUrung der fraglichen 

II. PhenyI-N-phepylnfiron (N-PhenyllUtber dcr BtnzddoxImr), 

Barsilowski16) erhielt aus Azobenzol und Benzddehyd Krystalle 

ClSHH,,ON. Ber. C 79.29, H 7.49. Gef. C 79.35, H 7.78. 

Base von anderer Seite wieder aufgenommen werdenJ4). 

CHs .NcO):CH.C, Hi. 

vom Schmp. 163- 1640, denen er die Formel Ph .N- -- CH. Ph beilegt - die- 
' W  

selbe Formel, die ich obigem NitronIs) zu jener Zeit gab, als die N-ather 
der Aldoxime noch nicht nach Angeli, sondern nach Behrend-Beckmann 
als Ringgebildel') aufgefaBt wurden. Eine i. J. 1894 mit meinem Privat- 
assistent Dr. Berle amgefiihrte Wiederholung von Barsilowskis Versuch 
ergab, daJ3 die vermeintlich neue Verbindung 8enzanilidl8). kt. 

Friiheren Angaben uber clas Nitronl6) fiige ich hinzu, daB es, wie ich 
ebenfalls i. J. 1894 mit Dr. BerlC feststellte, durch Natrium und Alkohol 
zu N-Benzyl-udlinle) reduziert wird, wobei offenbar das spater von Angeli, 
Alessandri und Agazzi2O) bei der Reduktion des Nitrons (mit Zink und 

. Salmiak) imlierte Benzal-anilh die Rolle des Vermittlers spielt : 
Ph. N( : 0) : CH .Ph -B Ph .N: CHPh --t Ph . NH .CH, .Ph. 

Wir lielien die absolut-alkoholische LBsung von 2 g Nitron zu 2.8 g 
Natrium fliefien, kochten bis zum Verschwinden des Metalls, gossen in Wasser, 
zogen die von braunen Flocken filtrierte Lijsung mit Ather aus und schiittelten 
das Extrakt mit verd. Salzsaure. Die sich abscheidenden Nadeln schmolzen 
nach dem Umlosen aus salzsaure-haltigem Wasser bei 195- 197O, Kahlbaum- 

14) Bei dieser Gelegenheit trage ich nach - veranla5t durch eine Bemerkung von 
Bigiavi .  K. A. L. [5 ]  82, 2. Sem., Fasc. 5-6, 170 Lrgz3, da5 B. 33, 1959 [xgoo], 2. g 
von oben (von rnir oder vom Setzer?) zwischen. ,,sich" und ,,vortrefflich" offenbar das 
Wort ,,bisweilen" ausgelassen ist. Ich habe ja  betont (1. c., S. 1958, unten), da5 ,,schon 
nach Zusatz weniger Tropfen I-proz. KMn0,-Losung (bei Vemendung einer Messer- 
spitze von Iso-o-oxyazoxybenzol) die violette Farbe minutenlang bestehen bleibt". 
konnte daher die Bildung von Isodfazotaten nkcht aUgemdn zur Diagnose von Oxp- 
azoxybenzolen empfehlen. 

B. 27, 1556 [1894]. la) X. 23, 47 [1891]. 
17) Uber me@e Stellungnahme zu Angelis  Formeln s. B. 62, 1094, Note I [I919], 

55, 3376, Note 2 ,  und 3381, Note I [1922]. 
1 8 )  was als ,,Privatmitteilung von rnir" bereits in Dissertationen meiner Schiiler 

erwiihnt ist, z. B. in der von L ' O t s a  (Ziirich 1896, S. 25). Nach Fertigstellung des 
Manuskripts der beutigen Mitteilung erfahre ich zufallig, da13 der Irrtum von Barsi-  
lowski  bereits von Lwow (X. 28, 362 [18g1]; Bei ls te in ,  3. Auflage, Bd. 1V. 1348) 
richtiggestellt ist. 

vergl. Dissertat. meines Schiilers K. Blaskopf ,  ,,Zur Kenntnis des p-khenyl- 
hydroxylamins". Vorgelegt der Fakultat in Base1 1895, S. 57, 58; auch von mix er- 
wahnt in der Vierteljahrsschrift der naturforsch. Ges. in Ziirich 1896, S. 177. 

*O) R. A. L. 1911, 553. 



sches Benzylanilin-Chlorhydrat bei 197~. Nitrit falit aus dern Filtrat das 
Nitrosamin (Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 580), Ammoniak 
Benzyl-a& selbst (Schp. 34-35O). 

Nach Beobachtungen meiner Schiiler werden auch andere Nitrone, Ar . N( : 0) : CH. Ar 
durch Natrium und Alkohol zu den entsprechenden ,,Benzyl-anilinen" reduziert") : 

(0) HO . C,H,. UH : N (  : 0) . C,HI [aus Salicylaldehyd und Ph . NH(0H) ; kanariengelbe 
Krystalle, Schqp. I 16~1 ergibt o-O~b&nzyZ-oni&as*), (o)HO . C,H, . CH, . "I3 . C,H,. Rei- 
nigung durch Losen in verd. Salzsaure, Ausfuung mit Soda und RrystalIisation aus 
verd. A.lkoho1 oder Ligroin. 

C,,H,,ON. Ber. N 7.03. Gef. N 7.3. 
Identisch mit der Base von Emmerich*s) sowie P a a l  und Senninger"), die 

den Schmelzpunkt zu roSO angeben. Die unsrige schmilzt wie'die nach letzteren Autoren 
aus Saligenin und Anilin von uns dargestelltg und wie die Mischung bei 113~. 

(o)HO. C,H,. CH: N ( :  0 )  . C,H, . OH,@) (am Salicylaldehyd und p-Tolyl-hydroxyl- 
amin; gelbe Nadeln [aus Bcnzol]; Schmp. 1 1 7 ~ )  wird zu o - O q b e n z y Z - p - t o l ,  (o)HO 
.(aH4.CHi,.NH.C,H,.CH,(p), reduziertas). Reinigung wie im vorigen Fall, dam 
Krystallisation aus Chloroform-Gasolin. WeiDe Nkdelchen. Schmp. 1220. Bmmerichte) 
und Psalm) geben 116~  an. 

Cl,H,,ON. Ber. N 6.57. Gef. N 6.75. 

(o)HO. C,H,. C H : N (  :0) . C,H4. Br(p) (aus Salicylaldehyd und p-Brom-phenyl- 
hydroxylamin; kanariengelbe glattchen. Schmp. 186-187~) wird durch Natrium- 
amalgam (Wasserkiihlung) zu o-OxybenzyZ-pbromnilin, (o)HO . (aH, . CH, . NH . C,H, 

Br(p) (und anderem), reduziert''). WeiDe Nadeln. Schmp. 1260. 
C,,HloON,Br. Ber. C 56.1, H 4.3. Cef. C 55.8, H 4.7. 

Da die Nitrone Ar.N(:O):CH.R zum Nachweis von Aryl-hydroxylaminen und 
Aldehyden geeignet sind, beschreibe ich nachstehend einige i. J. 1894 und in den nachst- 
folgenden Jahren von meinen Schiilern dargestellte und in ihren Dissertationen genauer 
beschriebeneao). Auch Ketone kondensieren sich mit Phenyl-hydroxylamin; das , aus 
Aceton erhaltene habe ich beilaufig erwtihnt8l). aber nicht mehr untersuchen kiinnen. 
Das Kondensationsprodukt aus Phenyl-hydroxylamin und Benzoyl-aceton (+ NaOH) 
hat  Weitnauerag)  dargestellt: kaariengelbe, seideglanzende. verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 176-176.5~ (Vorbad 165~).  

P h  en y 1- h y d rox  y 1 a m i n  und p-Nitro-benzaldehyd : Gelbe Nadeln. Schmp. 184 
-185~ (E. Blaskopf ,  Dissertat. 1895, s. oben 
S. 2085, Note 19). 

, , p-Oxy-benzaldehyd: Fast farblose Nadelchen. 
Schmp. 2 1 4 ~  (E. H i n d e r m a n n ,  Dissertat., s. 
oben S. 2082, Note 2). 

21) s. a. oben bei I (S .  2083): die fliiss. sekundare Base. 
29) E. H i n d e r m a n n ,  Dissertat., zitiert S. 2082, Note 2. 
*g) A. 241, 344. 
* 6 )  L'Orsa, ,,Zur Kenntnis des p-Toluol-hydroxylaminins". 

*,) A. 241, 343. 
.*a) P a u l a  K o p c k e ,  .,Zur Kenntnis des p-Brom-phenylhydroxylamins. tfber 

*s) B. 83, 941, Note [19oo], 89, 4254, Note [Igo6]. 
80) Einige im hiesigen Institut dargestellte sind friiher beschrieben: B. 27, 1556 

Formaldehyd wirkt anders auf 

*,) B. 27. 1803 [1894]. 
Dissertat., Zurich 1896, 

s. 72-73. 
*') B. 27, 34.3 [1g04]. 

nitrosierte Saure-anilide". Ziirich 1898. Vorgelegt der Fakultat in Bern. 

jr8g4], 38, 3630, 3631 [~goo]. 39, 4254 (Note) [1906]. 
Ar.NH(OH) ein Wie die iibrigen Aldehyde: B. 38, 941 [19oo!, 36, 1875 [1902]. 

al) B. 40, 2237, Note [I907]. 
88)  Dissertat. (zitiert S. 2082,  Note 3). S. 3 2 .  
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P h e n y 1- h y d r o  x y l a m  in and Furfurol: Glasglkzende, farb- 
lose Nadeln. Schmp. 920. 

,, Piperonal: Gllinzende, gelb- 
stichige, fast farblose Nadeb. 

,, Vanillin: Citronengelbe, glk- 
'zende Nadeln. Schmp. 

SChmp. 133-134O. 

217-218~. 
p-Tolyl-hydrbxylamin und Benzaldehyd: WeiBe, verfilzte 

Nadelchen. Schmp. 123~. 
, , p-Nitro-benzaldehyd: Hell- 

gelbe Nadeln. Schmp. 
147-1480. 

, , m-Nitro-benzaldehyd: Hell- 
gelbe Nadeln. Schmp. r3s0, 

,, Anisaldehyd: Farblose, stark 
ffchtbrechende Naaeln. 
Schmp. 1290. 

, , Zimtaldehyd : Seideglanzende, 
hellgelbe Nadeln. 
Schmp. 1680. 

Xylyl-hydroxylam 
1 4 s  

CH,. CH,. NH .OH 

n nnd Benzaldehyd: WeiBe, glasgliin- 
zende Nadeln. Schmp. 1300~ 

stichig. goldgelbe Nadelchen. 
Schmp. 121-1220. 

p-Nitro-benzaldehyd: Griin- 

,, m-Nitro-benzaldehyd: Hell- ' strohgelbq Nldelchen. 

,, Anisaldehyd: WeiBe Nadelchen. 

,, Zimtaldehyd: Schwefelgelbe NC 

SChmP. 113.5'. 

* S b p .  940. 

delchen. Schmp. 153'. 
p - C hlor - p hen y I h y d ro  x ylamin und Benzaldehyd : We&, 

gliinzende Prismen. 
Schmp. -177.5-1780. 

, , p-Nitro-benzaldehyd: 
Glasgliinzende, 
gelbe Prismen. 
Schmp. r9z0. 

,, m-Nitro-benzaldehyd: 
Goldgelbe, seide- 
gliinzende Nadeln. 
Schmp. 179--180~. 

,, Zimtaldehyd: Hell- 
gelbe Nadeln. 
Schmp. 176-176.5~. 

zende, hellgelbe 
Nadeln. Schmp. 

,, Salicylaldehyd: G l b -  

179.fj-180.s0. 
,, Anisaldehyd: WeiBe, 

gliinzende Nadel- 
chen. Sclunp. 

H. Weitnauer,  
Diwrtat., 8. oben. 
S. 2082. Note 3. 

L'Orsa,Dissertat.. 

Note 25. 
8. O h ,  s. 2086, 

Marie Baum, 
D i a t .  ,,ttber 
pXylyl-hybxyl- 
amin. 2 ~ K - t -  
Pis des 1.z-Na- 
phthalendiazo- 
bxyds", Zurich 

Is99. 

h s t  William 
levas ,  m a t .  
,Zur Eenntnis des 
pChlor-phenyl-, . 
p-Brom-phenyl- 
md des Phenyl- 
hydroxylamins", 

Zilrich 1896. 
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p - B r o m - p h e n y 1 h y dr ox p 1 am in und Banuddehyd : Wdk' 
gliinzende Nadeln. Armand S t i e -  

gelmann,  Dis- 

Gelbe, schimmernde Brom - diazoben- 
zolsaure. tfberdss 
p-Brom-phenyl- 

,. p-Nitrobenzaldehyd: sertat. ,,Uber die 

Nadeln. . 
Schmp. 2q0. 

Strohgelbe Nadeln. Zur Kenntnk von 
Schmp. 187.50. 

,. Zimtaldehyd: Hell- korpern", Ziirich 
gelbe, glanzende 
Nadeln. Schmp. 
183-1 84O. 

AlphylnitroM- 

1896. 

i 
i 

sehmp. 179.5'. 

, , m-Nitro-benzaldehyd: hydroxylamin. 

m. h e r  die ESnwirw von Bromwasserstoffrllure 

Das von Leon Ter-Sarkissanzs3) aus C6H,(CH3)l.N.H(OH)3 und HCl 
erhaltene Chlor-toluidin ist von h i  (statt als C,H, . NH2. CH,'. CP) als 
C,H,. NH23. CH,' . C12 beschrieben infolge eines Irrtums von P. GrieS , den 
ich erst nach dem Erscheinen der Dissertation entdeckt und langst richtig 
gestellt habe%). Der eine Irrtum hatte begreiflicherweise einen zweiten 
im Gefolge: das aus C6H4.CH,1.NH(OH)3 von Sark issanz  dargestellte 
Brom-toluidin besitzt nicht, wie er (Dissertat., S. 17 und 58) angibt, die 
Forme1 C,H,. NH23. CH,' . Br2, sondern C,H,. NH23. CH,'. Bre - ist daher 
identisch mit der Base vou Nevil le  und Wintherss). Der Beweis, a d  
meine Bitte von meinem friiheren Assistenten nr. F. Elger  in dankens- 
wertester Weise erbracht, wird im Folgenden mitgeteilt. 

Wenn man die Gsung von C,H,.CH31.NH(OH)3 (34 g) in kochender 
HBr (60 ccm, aus I T1. go-proz. Saure + 4 Tln. H20) nach etwa 5 Min. 
erkalten . lat und durch systematisches Ausathern (in einer hbchtgas- 
Atmosphare) in neutrale, basische und amphotere Bestandteile zerlegt 36) ,  

erhalt man m-Azoqtoluol, (C,H4. CH3)21(N20)3, (0.5 g, Schmp. 37O), Brom- 
toluidin, C,H, . NH,,. CHS1. Bre, (durch Dampf-Destillation gereinigt und 
umkrystallisiert ; 0.8 g, Schmp. 81 -81.5~)  und Amino-kresol, C,H,. NH,S 
CH3'.0H6, (roh, 0.3 g ;  mit kochender, wal3riger schwefliger Saure und 

Tierkohle gereinigt und aus Benzol umk~stallisiert : Nadeln vom korr. 
Schmp. 174- 175~~')). 

Zur Vermeidung der sonst sehr reichlichen Entstehung von violetten 
Farbstoffen und Harz empiiehlt es sich, zur Darstellung des Brom-toluidins 
das Tolyl-hyd~oxylamin (4.5 g) in kleinen Portionen allmahlich in bei o* 
gesiittigte HBr (40 ccm) unter starker Kiihlung einzutragen. Nach mehreren 
Tagen (Winterkalte) lost man den Krystallbrei durch Zusatz von Wasser 
und sendet durch die zuvor ausgeatherte und dann alkalisierte Fliissigkeit 
einen Dampfstrom. Das iibergehende Brom-toluidin ist fast, nach der 
Krystallisation aus Benzol-Gasolin ganz rein. 

auf rn-ToIyLhya).oxylamSn. 

Schmp. 81-81.5" (2.5 g). 

33) ,.Zur Kenntnis des rn-Tolyl-hydroxylamins und P-Phenyl-hydroxylamhs". 

34)  B. 86, 3712, 3714, s. a. 3701 r1902j. 
36) Naheres in der Dissertat. von Sarkissjanz. 

Ziirich 1899, vorgelegt der FakultZt in Basel, S. 12,  43. 
36) B. 13, 963 (18801. 

B. 35, 3700 [1902]; 4. 880, 136, Note 4 [ r g ~ z ; .  



C,H,NBr. Ber. Br 43.01. Gef. Br 43.0. 
Bei nrOktmVemchsmaI3stab lassen sich noc32 andere Base~iq iso- 

Brom-acettoluid,  C&.CH,. (NHAc).Br. Gltinzende Nadeln (aus 
Wassex): Schmp. 103-1104". - Ber. N 6.14. Gef. N 5.94 [m-TolUrain (?)I, 

P h e n y 1 - b r o m t o I y 1 - t h i o h a r n s toff . Aus ktheriscber Liisung von 
Brom-toluidin und Phenylsenfiil. Rosetten. Schmp. 137~. 

Cl,H,,N,BrS. Ber. S 8.72. Gef. S 8.66. 
Phenyl-bromtolylLharnstoff. Aus alkohd. Losung von Brom- 

toluidin und Phenylcyanat. Seideglanzende Nadelbiischel. Schmp. 2070. 
I 

C,,H,,ON,Br. Ber. N 9.18. Gef. N 9.27. 
N -S ali  c y l i  d e n- br  o m - t 01 ui di  n. Aus alkohol. Losung von Brom- 

toluidin und Saljcylaldehyd bei kurzem Erwarmen. Schwefelgelbe Nadeln 
oder - bei langsamer Abktihlung - abgestumpfte Tetraeder (aus Alkohol). 
Schmp. 830. C,,H,,ONBr. Ber. N 4.83. Gef. W 4.93. 

Konst i tut ion des Brom-toluidins vom Schmp. 81-81.5@. 

o-Brom-benzoesaure (I) wurde in die Nitro-brombemoesa "ure (11, Schmp. 
180- I ~ x O ) ,  Amino-brom-bewoesiiure (111, Schmp.200-201) und Acetyl- 
amino-brom-benzoesaure (IV) verwandelt. Diese e k e s  sich bei direktem 
Vergleich identisch mit einer Saure, die dnrch Oxydation des oben b&e- 
benen Brom-acettoluids (V, Schmp. 103- 104~) zur entsprechenden Carbon- 
siiure erhalten wird. I n  unserem Brom-acettoluid und daher auch dem 
Brom-toluidin selbst nehmen somit Br und CHa die Ostdung eitn. Die 
relative Lage von Br und NH, ergibt sich aus der Tatsache, d& Rahlis8@) 
die Nitro-o-brom-benzoesaure (11) mit alkohol. Ammoniak in p-Nitranilin (VI] 
und 2-Amino-5-nitro-benzoesaure (VII) iiberfiihrte: In &reinstimmung 
mit diesem Befund lid sich Amino-o-brom-benzoesaure (111) uber ihr Di- 
azoniumsalz in Dibrom-benzpsaure (VIII) verwandeln, deren' Struktudormel 
C,H,. COOHl . BrS . Brs feststeht, da sie nach H ii b n er ,O) aus Amino-brom- 
benzoesaure (IX) dargestellt werden kann. 

I. Br.I-) \- XI. Br.(-\.NO, --/ 1x1. B r . c ) . N H 2  IV. Br.(-).NH(Ac) 

V. Br.(-).NH(Ac) - VI. H$.(7).N02. VII. H$V.(-).NO, -- 

VII$ Br.(-).Br. IX. H&.(-).Br 

C0,H CO& cop - 

CK C O P  

WIH 

C0,H CO& 

I. V --t IV:  Man $bt 6.3 g gepulvertes Brom-acettoluid (siehe oben) 
zur etwa 85" heil3en Losung von 14.7 g KMnO, + XI g MgSO, + aq. in 
700 ccm H,O und riihrt, bis die Krystalle auf der Obefflache verschwunden 
sind. Nach 9-stdg. Erhitzen (Ersatz des verdampfenden Wzssers) wird 



das uberschussige Oxydationsmittel durch etwas Eisessig zerstort, schhach 
alkalisiert, die kochende Lijsung vom Braunstein filtriert, das beim ErkalGn 
ausgeschiedene, unveriinderte Brom-acettoluid (0.3 g) entfernt, eingedampft, 
nochmals filtriert und Salzsaure hinzugefiigt. Die in schmutzig weiBen 
Krystallen ausfallende Acetamino-brom-benzoesaure (IV, 3.2 g) zeigt 
auch nach wiederholter Krystallisation keine Scharfe und Konstanz des 
Schmelzpunktes (z. B. Erweichen bei etwa 120°, Schmelzen bei 184-1860), 
da sie Krystallwasser enthiilt. Analyse eines mehrfach aus kochendem 
Wasser umkrystallisierten und im Exsiccator uber H,SO, getrockneten 
Praparats : 

C,H,O,NBr + HsO. Ber. C 38.98, H 3.61, N 5.06, Br 29.24. 
Gef. ,, 38.87, ,. 3.60, 5.29. ,, 29.52. 

Gewichtsverlust einer im Dampfschrank bis zur Konstanz getrockneten 
Probe. 

C,H,ONBr + H,O. Ber. H,O 6.94. Gef. H,O 6.66. 

Die wasserfreie Saure sintert bei 192O und schmilzt bei 196-1970~~), 
auch nach der Krystallisation aus absol. Alkohol; die wasserhaltige erscheint 
in sternformig zusarnmengewachsenen, die wasserfreie in derben, glasglanzen- 
den Nadeln. 

2. 11: Wir stellten I1 durch Nitrierung von o-Brom-benzoesaure (Schmp. 
148-149~) dar") und erhielten sie sofort rein, als wir die warige Losung 
des Rohprodukts auf 500 abkiihlten und die filtrierten Krystalle mit Wasser 
von der gleichen Temperatur auswuschen. Schmp. 180-181~, Sintern gegen 
1760 (Rahlis: 179-1800). 

3. I1 + 111: Da Smith43) nur den Schmelzpunkt von 111, aber nichts 
iiber die Art der Reduktion angibt, fugen wir Folgendes hinzu: Nachdem 
3 g von I1 auf kochendem Wasserbad mit 4.6 g Blattzinn und 12 g konz. 
Salzsaure reduziert sind, wird die fast bis zur Trockne eingedampfte Losung 
mit Wasser aufgenommen, rnit H,S entzinnt@), wieder eingedampft und 
das riickstandige Chlorid in moglichst konz. Liisung mit gesattigter Natrium- 
acetat-lasung versetzt. Die Fliissigkeit gesteht zum Brei. Nach der 
Krystallisation a m  verd. Alkohol ist das Rohprodukt (2.1 g) rein. Schmp 
ZOO-ZOI~ (Vorbad 1800, blauer Schmelzfld. - Smi th :  1800). 

4. I11 -+ IV: Die ISsung von I g I11 in 5 ccm Eisessig wird nach 2-stdg 
Kochen in Eiswasser gegossen. Die nach einiger Zeit abgeschiedenen Nadeln 
(0.9 g;  aus der Mutterlauge noch 0.2 g weniger rein) stimmen im Krystall- 
habitus und der Schmelzpunkts-Anomalie ganz mit den unter I beschriebenen 
iiberein. Nach der Krystallisation aus Wasser wurde die Identitat durch 
direkten Vergleich festgestellt : Schmp. 196- 197~,ebenso derjenige der durch 
Oxydation unseres Brom-acettoluids (V) dargestellten Acetamino-o-brom - 
benzoesaure (IV) (siehe oben unter I) und der cles Gemischs. 

5. I11 + VIII: Die Losung von 0.9 g I11 in 2 ccm konzentrierter, mit 
Wasser auf 10 ccm verd. HBr wird mit der Losung von 0.3 g NaNO, in 2 g 
H,O bei oq diazotiert. Andererseits kocht man die mit 1.5 g Kupferspanen 

41) Alle auf diese Synthesen beziiglichen Schmelzpunktsangaben beziehen sich auf 

42) Rahl i s ,  A. 198, rog. 43) B. 10, 1706 [18771. 
44) Das SnS ist gut filtrierhar, wenn man in die 40° warme Losung H,S einleitet 

, ,abgekiirzte" Thermometer. 

und im Gasstrom erkalte Iallt. 
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versetzte Liisung von r.5 g Kupfervitriol, 5 g NaBr qnd zg konz. H,S04 
in 15 g H,O, bis die Farbe nicht mehr h d e r  wird, und fiigt die Diazonium- 
Liisung langsam zu der von den Metallspiinen, abgegossenen Flusigkeit. 
Die bald a'usgeschiedenen weiBen Nadeln, nach z-stdg. Stehen abgesaugt, 
sind reine Dibrom-benzoesaure (I g). Schrnelzpunkt kogstant 153O (Vor- 
bad 145~'~)). 

Zurich, Ana1yt.-chem. Laborat. des Eidgeniiss. Polytechnikums. 

406. Hug0 Weil und martin Adler: Ober Borskure-Verbindungen 
dee Brenscateahine. 

[Aus d. Chem. Laborat. Dr. H. Wei l ,  Munchen.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1924.) 

Die Veroffentlichung von Rosenheim und Vermehrenl) veranldt 
uns, mitzuteilen, daf3 wir das Kalium- bzw. Ammoniumsalz der dort 
beschriebenen B re nz c a tec  hi n - B o r s a ur e - Ver bi n d ung 2) schon vor etwa 
2 Jahren hergestellt haben8). Die von uns ausgefiihrte C-, H- bzw. N- 
Bestimmung hat die Zusammensetzung ergeben, die von den eingangs ge- 
nannten Autoren durch Bestimmung von B bzw. K bestatigt wird. 

Wir haben irgendwelche Schwierigkeiten bei den von uns ausgefiihrten Analysen  
dieser Substanzen nicht feststellen konneu, wenn man sie mit Kupferoxyd. dem etwas 
Bleichromat beigemengt ist, mischt. UnterlaBt man das Mischen, so erhlilt man all- 
gemein bei borsaure-haltigen Substanzen ebensowenig richtige Werte, als es 6ei irgend- 
welchen Substanzen, die geschmolzene oder halbgeschrnolzene Aschen hinterlassen, 
der Fall ist. Wir glauben aber nicht, da13 dies durch die Bildung schwer verbrenn- 
licher Carbide veranlaBt wird, sondern die geschmolzenen Riicksthde schliehn dchtlich 
kohlige Teile ein und entziehen sie der Einwirkung des Sauerstoffs. Es sind also die 
gleichen Griinde, die z. B. veranlassen, bei quantitativen Phosphorsaure-Bestimmungen 
den Phosphat-Niederschlag miiglichst vom Filter zu trennen und dieses gesondert zu 
veraschen. 

C,,H,O,BK. Ber. C 54.14, H 3.01. Gef. C 54.25, H 3.21. 
Ber. C 58.77, H 4.93, N 5.72. Gef. C 58.81, H 5.27, N 5.80. 

Es erscheint uns angebracht, auf einen bemerkenswerten Unterschied der Ent- 
stehung von I(- bzw. NH,Salz einerseits und NaSalz andererseits hinzuweisep. 

Lost man I g Brenzcatechia d t  'Ia g Borsaure in ca. 40 ccm Wasser und f i ig t  
15 g Chlorkalium oder Chlorammonium hinzu, so erfolgt die Bildung der Salze u n t e r  
Fre iwerden  von  Sa lzsaure ,  die sich durch die eintretende kongo-saure Redktion 
zu erkennen gibt (wobei sich ca. 0.2 g der Salze krystallisiert abscheiden). Titriert man 
die Salzslure rasch mit n/,,-Lauge, so tritt nach ganz kurzer Zeit wieder same Reaktion 
cin U. s. f., bis die ganze Menge des Brenzcatechins in die Borsaure-Verbindung iiber- 
gegangen ist. Bei Ahwendung der entsprechenden Natriumverbindungen tritt weder 
eine kongo-saure Reaktion noch eine Abscheidung der Natriumverbindung eh, obgleich 
diese in &er Kochsalz-Losung von der angegebenen Konzentration schwer loslich sein 
muBte. 

C11H1004NB. 

46) Hiibner ,  A. 982. 107. 
I) B. 67, 1337 [I924]. 
a) 1naug.-Dissertat. M a r t i n  Adler ,  GieBen 1923. 

2, a. a. O., S. 1341. 


