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langjiihrige Erfahrung gestutzten Vorschliige nicht gleich von der Hand 
weisen, sondern sie einmal mehr oder weniger vollstiindig praktisch 
erproben und schliesslich vielleicht durch eine nocb besser und leichfer 
an das natiirliche System der Elemente sich anschliessende Art des 
Vortrages ersetzen werde. Dies wiirde mir selbst nur zur Freude 
gereichen. 

241. Victor Meyer: Ueber die Indoxaeengruppe 1). 

(Eingegangen am 8. Mai.) 

I.  Indoxazenbildung aus Nitrok6rpern. 
In C a t h c a r t ’ s  und meinen friiheren Mittheilungen iiber diehdoxazen- 

gruppe ist die Thatsache mitgetheilt, dass das Halogen der orthosubati- 
tuirten Benzophenonoxime mit grosster Leichtigkeit durch Alkali als 
Halogenwasserstoff abgespalten wird. Diese Abspaltung vollzieht sich 
bei den Bromiden leicht, bei den Chloriden langsamer, aber ebenfalls 
vollstandig beim mehrstfindigen Kochen; bei den Jodiden so leicht, 
dass eine fast v o l l s t a n d i g e  E n t j o d u n g  sogar bei gewohnlicher 
Temperatur eintritt. Versucht man, o - Monojodhenzophenori bei 
Zimniertemperatur in stark alkalischer L6sung zu oximiren, so erbiilt 
man nacb Versuchen des Hm. T h o r p  fast nur P h e n y l i n d o x -  
a z e n .  

Da es fiir die Gewinnung gewisser Indoxazene wiinschenswerth 
war, statt von Halogenverbindungen von N i t r o d e r i v a t e n  ausgeben 
zu kiinnen, so habe ich Hrn. Lis t  veranlasst, das Verhalten des 
o - N i t r o b e n z o p h e n o n o x i m s  gegen Alkali zu priifen. Das Oxim, 
aus dem Keton durch salzsaures Hydroxylamin bei 120° erhalten, 
s p a l t e t  m i t  d e r  g r o s s t e n  L e i c h t i g k e i t  s a l p e t r i g e  Satire ab 
und liefert Indoxazeti naeh der Gleichung: 

0 

/ X .  
\ /  

802 / + KOH = KNOa + HzO + CsH4 C6H4 
C . C6H5 

‘C(CsH5) : N .  OH 

Ueber die Einzelheiten des Versuches sei Folgendes mitgetheilt : 
Aus dem nach den Angaben von G e i g y  (diese Berichte 18b, 2403) 
hergestellten o-Nitrobenzophenon wurde das Oxim durch zweitagiges 
Erhitzen in der Bombe auf 1250 mit salzsaurem Hydroxylamin und 
etwas Alkohol erhalten. Der Inhalt der Bomben wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich ein Oel abschied, das nach wenigen Stunden zu 
einem Kuchen erstarrte; dieser wurde auf Thon abgepresst. D a  immer 

I) Nach Versuchen von 0. Lis t ,  J. Mareusson und W. 9. Bone. 
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noch etwas Iceton unveriindert geblieben war ,  wurde der Kuchen 
mit verdiinnter Natronlauge in der Kiilte verrieben, wobei das  Oxim 
sich rnit rother Farbe  Mete. Daa Keton wurde aMltr i r t ,  das  Oxim 
durch Kohlenslure oder verdiinnte Salzsaure ausgefiillt und aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Es bildet weisse Nadeln und ist 
in Alkohol leicht Ibslich. Beim Behandeln mit concentrirter Salzsiiure 
im  Robr bei 130° spaltet es sich in Keton und Hydroxylamin. 

Analyse: Ber. Procente: N 11.57. 
Gef. B )) 11.63. 

Dieses Oxim wnrde nun mit Natriumhydroxyd behandelt auf 
1 Mol. Oxim 4 Mol. Natron im fiinffachen Gewicht Wasser gelbst. 
Beim Kochen schied sich nach wenigen Minuten ein rothes Oel ab, 
welches bald erstarrte. In  der alkalischen L6sung w a r m  grosse 
Mengen von salpetriger Saure nachzuweisen. Das  Product wurde aus 
Alkohol umkrystallisirt und ergab schbne Krystalle von reinem 
P h e n y l i n d o x a z e n .  

Analyse des Phenylindoxazens : 
Ber. Procente: N 7.18. 
Gef. x )) 7.35. 

II. TTersuche, aus orthosubsh’tuirten Benzoylarnekensauren 
Indoxazencarbonsaure zu erhaken. 

Hr. R u s s a n o w  1) hatte im vorigen Sommer im hiesigen Labo- 
ratorium die iiberraschende Beobachtung gemacht, dass die Versuche, 
zu einer Indoxazencarbonsaure und damit z u  dem phenylfreien Indox- 
azen zu gelangen, nur S a l i c y l s a u r e  gaben. Ausgehend vom Oxim 
der o-Brombenzoylameisensaure hoffte er I n  d o x a z e n c a  r b o n s  a u r  e 
nach folgender Gleichung zu erhalten : 

C6H4 

0 
,,Br 

‘C(CO0H) : N .  OH C . COOH 
AUS dem Umstande, dass statt ihrer nur S a l i c y l s a u r e  entstand, 

war  zu schliessen, dass das im phenylirten Zustande so ausserordent- 
lich bestandige Indoxazen als solches nicht oder wenig bestandig sei, 
und , wenigstens in ulkalisehen Flussigkeiten, sogleich in das  Nitril 
der Salicplsaure iibergehe: 

+ KOH 2=; K B r  + HzO + CsHa<,?;N. 

C H  
Diese Umlagernng habe ich im hiesigen Laboratorium nach 

mehreren Richtungen studiren lassen. 

1) Dicse Berichte 25, 3297 ff. 



Da Hr. R u s s a n o w  bei seinen Vereuchen freies Alkali angewandt 
hatte, welches jene eingreifende Umwandlung bewjrkte, SO scbien es 
von Interesse, daa Experiment rnit einern milder wirkenden Agens zu 
wiederholen. Hr. Marcusson  unternahm es daher, die Orthobrom-, 
spater die nach den oben mitgetheilten Lis t’schen Beobacbtungen 
noch besser verwendbare o - N  i t r o ben z o y 1 am e i  se n s B u r e  in ihr 
Oxim Gberzufihren und sie der Einwirkung von kochendem Waaser, 
Sodaliisung und schliesslich von Alkali auszusetzen. Der Versuch 
bestatigte jene merkwiirdige Neigung zur Umlagerung und ergab neue 
Anzeichen f ir  die Nichtbestandigkeit des nicbt substituirten Indoxazens. 

Ox im d e r  o -Ni t robenzoy lame i sensaure .  
Das Oxim wurde dargestellt durch zweitagiges Stehenlassen einer 

wiissrigen Lijsung der Orthonitrophenylglyoxplslure rnit drei Molekiilen 
salzsaurem Hydroxylamin und secbs Molekiilen Kali. Beim Ansauern 
fie1 ein Oel aus, das schnell krystallisirte und sich aus warmem 
Wasser umkrystallisiren liess. Die Krystalle zeigten eine schwach 
branne Fiirbung, die sich auch durch Behandeln rnit Thierkohle nicht 
entfernen liess. 

Analyse: Ber. Procente: N 13.33. 
Gef. * 12.76. 

E i n w i r k u n g  von kochendem Wasser ,  von A l k a l i e n  und  
von S o d a  a u f  d a s  Oxim. 

Als das Oxim eine Stunde rnit Wasser gekocht wurde, ver- 
wandelte es sieh glatt in o - N i t r o b e n z o n i t r i l ,  was sich nach 
folgender Gleichung erklart : 

Der so erhaltene Korper schmolz bei 109OC. und erwies sich in 

Mit Alkali gekocht, giog das Oxim glatt in S a l i c y l s a u r e  uber, 
allen Eigenschaften rnit jenern Nitril identisch. 

nach der Gleichung: 

Da somit das Alkali, wie in Russanow’s Versuchen, zugleich 
verseifend gewirkt hatte, so wurde statt seiner eine Sodalosnng an- 
gewandt. Beim Kochen des Oxirns rnit dieser trat eine Umsetzung 
ein, genau entsprechend derjenigen, welche Hr. R u s s a n o w  theils 
beobachtet, theils vorausgesagt hatte: eine Verseifung etwa entstehen- 
den Nitrils konnte jetzt nicht eintreten und also Salicylsaure nicht 
erhalten werden. Statt ihrer gewann Hr. Marcusson  glatt das 
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N i t r i l  d e r s e l b e n ,  rnit den Eigenschaften, wie sie von T i e m a n n  
angegeben worden sind. Diese Substanz charakterisirt man, wenn 
sie in  nur kleinen Mengen vorliegt, am besten durch Ueberfiihrung in 
ihr ,  ron Hrn. B o n e  dargestelltes Nitroderivat (s. unten), welches 
durch Krystallform , Schrnelzpunkt und Reaction rnit Eisenchlorid 
leicht erkannt werden kann. Die Urnsetzung entspricht den Gleichungsn : 

(unbestandig) 

Das durch Nitrirung erhaltene Nitrosalicylnitril schrnolz bei 1 8 9 O  
und glich in jeder Hinsicht dem im Nachstehenden beschriebenen 
B o n  e'schen KGrper. 

V e r s u c h e  rnit o - C h l o r b e n z a l d o x i m .  
Schon friiher theilte ich mit, dass die Indoxazenreaction iiher- 

haupt nur eintritt, wenn das orthosubstituirte Benzoyl rnit einem 
negativen Radicale in Verbindung steht. Wiihrend o-Brombenzophenon- 
oxim leicht reagirt, ist es unmiiglich, o-Brombenzaldoxim in die Reaction 
zu verwickeln. Das Gleiche constatirte C l a u s  fur ortbosubstituirtes 
Acetophenon. Urn nun die Reaction dennoch beim Benzaldehyd durch- 
fiihren zu kiinnen und somit, wenn dies iiberhaupt miiglich, zu einem 
phenylfreien Indoxazen zn gelangen, wurde statt des o - C h l o r b e n z -  
a l d e h y d s  selbst dessen N i t r o d e r i r t l t  angewandt und dies in Oxim 
verwandelt. Dass das Chlor bei Gegenwart einer Nitrogruppe ab- 
spaltbar sein wiirde lies$ sich von vornherein annehmen und wurde in 
der That  bestatigt. Die Versuche wurden von Hrn. B o n e  auf meine 
Veranlassung ausgefiihrt. Die Darstellung Jes  0 -  Chlorbenzaldehyds, 
seines Nitroderivates und dessen Oxirns hatten wir eben bewirkt, als die 
Abhandlung von E r d m a n n ' )  erschien, welcher f i r  die Gewinnung dieser 
Kiirper Vorschriften giebt. Diese letzteren haben auch wir rnit Vortheil 
benutzt. Das Oxim des o-Chlornitrobe~tzaldehyds geht bsim K m k n  
rnit Alkali glatt in N i t r o s a l i c y l s a u r e  iiber, welche sowohl in 
freiem Zustande, als anch in Gestalt des Silbersalzes rein erbalten 
und analysirt wurde. Der  Schrnelzpunkt lag bei 222-2240 C. (statt 
218O), mit Eisenchlorid gab sie eine rothe Farbenreaction. Die Ana-  
lyse des Silbersalzes ergab: 

Ber. Proc.: 37.25. 
Gef. (( 37.54, 37 51. 

Demgemiiss Ferbalt sich das Oxirn gen:tu wie nach R u s s a n o w ' s  
Vetsuchen dasjenige der o-Brombenzoylameisensaure, indern es nach 
den Gleichungen reagirt : 

9 Ann. d. Cbem. 272, 151. 



Da somit Aetealkali einc zu energisch verlaufende, mit Verseifung 
verbundene Reaction hervorrief, so haben wir statt dessen kochende 
S o d a l i i s u n g  angewandt. Hierbei konnte Verseifung nicht eintreten, 
und war  die Bildung von Nitroindoxazen zu erwarten. I n  der That  
lieferte das Nitrochlorbenzaldoxim beini Kochen rnit Soda keine 
Nitrosalicylsaure, sondern eine, aus heissem Wasser in schiinen, langen 
gelben Nadeln krystallisirende Substanz vom Schmelzpunkt 190° c., 
welche mit. Eisenchlorid eine schiin rothe Farbung gab. Die Analysen 
lieferten Zahlen, welche zu der Forme1 des Nitroindoxazens 

fiihren : 
Analyse: Ber. Proeente: C 51.20, E 2.44, N 17.07. 

Gef. )) )) 50.07, )) 2.94, )) 17.27. 

Allein die Eisenchloridreaction und der Umstand, dass die Substanz 
i n  Alkalien loslich ist, legten die Annahme nahe, dass statt des gesuchten 

Kiirpers das Nitril der N i t r o s a l i c y l s l u r e ,  C6H1(NOe)1gZoH, vor- 

liege. Da diese Substanz nocb 
nicht bekannt war ,  haben wir sie zum Vergleiche am Salicylnitril 
dargestellt. Fur die 

G e w i n n u n g  v o n  S a l i c y l n i t r i l  
lagen bisher mehrere Wege vor I), allein keiner derselben bietet eine 
recht bequeme Metbode zur Darstellung desselben. Wir haben das 
folgende Verfahren als zur Gewinnung sehr praktisch gefunden : 
Salicylaldehyd wird in sein Oxim verwandelt und letzteres mit Essig- 
saureanhydrid gekocbt. Hierbei erhalt man zuerst d a s  Aceiat des 
Salicylnitrils, welches durch Verseifen mit 10procent. Kalilauge leicht 
die Acetylgruppe abspaltet und in Salicylnitril ubergeht. Ueber die 
beste Ausfuhrung des Versuches hat Hr. B o n e  Folgendes festgestellt : 

Etwa 5 g Salicylaldoxim wurden mit 15 ccm Essigsiiureanhydrid 
2-3 Stunden am Riickflusskiihler auf 140” erhitzt und darauf in  das 
fiinffache Volumen Wasser eingegossen. Es scheidet sich dann ein 
braunes Oel ab, welches von der wassrigen Flussigkeit getrennt, vor- 
sichtig mit 10 procentiger Kalilauge erwarmt wird, bis Alles in Losung 
gegangen ist. Darauf sIuert man rnit verdiinnter Schwefelsaure an und 

D a s  i s t  i n  d e r  T h a t  d e r  F a l l .  

1) Tiemann,  diese Beriehte 20, 5032; V i c t o r  Meyer ,  diese Berichte 
20. 3289. 
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extrabirt das sich ausscheidende Oel mit Aether. Nach dem Ver- 
dunsten des Aetbers tritt bald Krystallisation ein. Das  Robproduct 
schmilzt bei 94O. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Das erhaltene Nitril besitzt die von Ti e m a n n  angegebenen Eigen- 
scbaften. Zur Nitrirung wurde dasselbe zunachst in rauchender Salpeter- 
saure geliist und die Liisung sofort in Wasser gegossen. Es schied 
sich eine gelbe Masse ab, welche nach dem Umkrystalliren aus beissem 
Wasser schone, gelbe Tafeln bildet. Der Schmelzpunkt jag bei 175O. 
Dieser Kiirper giebt keine Farbung mit Eisenchlorid. Durch die 
Analyse erwies er sich als Dinitrosalicylnitril. 

Analyse: Ber. Procente: N 20.10. 
Gef. 20.13. 

Die Constitution dieses Korpers ergab sich durch seine Verseif- 
barkeit zu einer Dinitrosalicylsaure, welche bei 171 0 schmilzt und 
eine rothe Farbung niit Eisenchlorid giebt. Diese Siiure und das 
Nitril haben die Constitution 1, 2, 3, 5 .  

ClzH CN 
/‘\OH /’ \OH 

N&( ,!NO2 NO2 i ,, ‘NO2 

Um zu dem gesuchten Mononitroproduct zu gelangen, lbsten wir 
das  Salicylnitril io gewiihnlicher conc. Salpetersaure unter Abkuhlurlg 
auf 150 .  Nach einsthdigem Stehen wurde in Wasser gegossen 
und der sich ausscheidende gelbe KBrper aus heissem Wasser um- 
krystallisirt. 

Das so erhaltene Nitril erwies sich in allen Eigenschaften iden- 
tisch mit den oben beschriebenen gelben Nadeln, und so ist denn in 
der T h a t  festgestellt, dass das Afdoxim des o-Chlornitrobenzaldehyds 
durch Soda in das N i t r i l  der Nitrosalicylsaure iibergeht’). 

~- - 

I) Dargestellt wurden von Hrn. B o n e  bei diesem Anlasse noch die 
Amidoxime des oben beschriebenen Mono- und Dinitrosalicylnitrils. In beiden 
FUlen erhitxte man eine alkoholisclie L6sung von ca. 0.5 g des Nitrils rnit einer 
ebenfalls alkoholischen LBsung von 0.3 g salzs. Hydroxylamin, die mit Soda 
schwach alkalisch gemacht mar, 4 Stunden auf 800. Nach dein Abkiihlen 
acheidet sich sehr bald das Amidoxim ab. 

Man reinigt es am 
besten durch Ueberfiihrung in das Rydrochlorid, welches in schwach gelben 
Tafeln krystallisirt. 

Das Mononitrosalicylamidoxim krystallisirt schwierig. 

Analyse des Hydrochlorids: Ber. Procente: N 15.00. 
Gef. )) )) 15.04. 

Das Dinitrosalicylamidoxim krystallisirt in orangefarbenen Tafeln vorn 
Schmelzpunkt 2040. 

Analyse: Ber. Procente: N 23.21. 
Gef. )) )) 23.71. 



Nach allen diesen Beobachtungen scheint es zweifellos, dass das 
phenylfreie Indoxazen entweder gar nicht besteht , oder jedenfalls in 
alkaliscben Fliisaigkeiten nicht existenzfiihig ist. In solchen wird es 
vielmehr sogleich in das isomere S a l i c y l n i t r i l  verwandelt, ebenso 
wie es  im nitrirten Zustande in Form von dessen N i t r o d e r i v a t e  
erhalten wird. 

Da diese mit so ausserordentlicher Leichtigkeit eintretende Um- 
lagerung ohne Zweifel durch die Anwesenbeit eines beweglicben (in 
der Forme1 mit einem Stern bezeichneten ) Wasserstoffatoms be- 
dingt ist: 

N V  
\, 0 /'A ' 

CH" c (C6H5) 
CS H d /  CS H4' \N 

'O/ 
(unbesthdig) (gusserst bestiindig) 

so deutet sich ein einfacber Weg an, um, wenn nicht zum Nitroindox- 
azen selbst, doch zu den einfachen alkylirten Derivaten desselben zu 
gelangen, welche aus dem o-bromirten Acetophenonoxim und seinem 
Homologen nicht zu erbalten sind. Das  nitrirte o-Chloracetophenon- 
oxim wird beim Kochen niit Sodalosung , entsprecbend den beschrie- 
benen Versncben von B o n e  und M a r c u s s o n ,  ohne Zweifel in Ortho- 
Nitromethylindoxazen U bergehen, gernass der Gleichung : 

/C(CH3) : N . ON .C(CH3)\\ 

\(I/*- 
C6 H3(N 0 2 1 ,  = HCI + C6H3(N02) 

Cl 
Beziiqliche Versuche sind in Angriff genommen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass durch Versuche von Herrn 
Li 5 t ausdriicklich festgestellt worden ist,  dass die Indoxazenbildung, 
welche bei o r t h o  substituirten Benzophenonoximen so glatt eintritt, 
in der Y e t a -  und P a r a r e i h e  giinzlich ausbleibt. Wahrend aus den 

Im Anschluss hieran priifte Er. Bone auch das Verhalten des Hg drazons 
des  O r t h o c h l o r n i t r o b e n z a l d a h y d s  gegen Alkali, in der Hoffnung, so 
zu einem Isindazol zn gelangen, nach der Gleichung: 

Das noch unbekannte Hydrazon murde dargestellf, indem der Orthochlor- 
nitrobenzaldehyd in menig Eisessig gelBst uud in der Kslte mit der berech- 
neten Menge Phenylbydrazin versetzt wurde. Sofort entscand ein rotber 
Niederschlag , welcher mit verdiinnter Essigshre und Wasser gewaschen and 
a m  Eiswig umkrystallisirt wnrde. Er  bildet sch6ne rothe Nadeln, die bei 
IS20 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 15.25. 
Gef. D >> 15.45. 

Bei der Behandlung Kit Kali trat vollkommene Zersetznng ein. 
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Orthoderivaten das Halogen oder die Nitrogruppe mit der grossten 
Leichtigkeit abgespalten wird , zeigt das Metabrom- und Parabrom- 
benzopheuonoxim beim Erhitzen mit Alkalien gwz  jene Unangreif- 
barkeit, welche den aromatischen Halogenverbindungen im Allgemeinen 
eigen ist. Es gelingt nicht, durch Alkalien Halogen aus denselben 
abzuspalten. 

H e i d e l b  e r g ,  Unirersitatslaboratorium. 

242. A. D. H e r z f e l d e r :  Ueber Substitution in der 
aliphetischen Reihe. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 
Durch das eingehende Studium von 15 Substitutionsvorgangen 

batte V i c t o r  Meyer  in Gemeinschaft mit K r o n s t e i n ,  F r a n z  
M u l l e r  und P e t r e o  k o - K r i  t s c h en k o nachgewiesen , dase die 
B r o m i r u n g  aliphatischer B r o m i d e  und die C h l o r i r u n g  der ent- 
sprechenden C h l o r i d e  bei glattem Verlaufe der Reaction stets so 
vor sich geht, dass ein Halogenid entsteht, welches die H a l o g e n -  
a t o m e  a n  b e n a c h b a r t e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  enthalt. Um diese 
Regelmassigkeit noch weiter zu prufen, habe ich auf Veranlassung 
von Hrn. Prof. V. Mey e r  weitere Bromirungen und Chlorirungen 
vorgenommen und hierbei i n  g a n z  u n e r w a r t e t e r  W e i s e  e i n e  
R e a c t i o n  b e o b a c h t e t ,  w e l c h e  e i n e n  von  d e n  b i s h e r  b e a b -  
a c  h t e t e n F a l l e n  d u r c h a u s a b w e ic  h e n d e  n Ver 1 a u  f n i m m t. 

Wie fruher gezeigt, entsteht aus P r o p y l e n b r o m i d  beim Bro- 
miren T r i b r o m h y d r i n .  Da alle Cblorirungen bei den bisherigen 
Versuchen den Bromirungen vollkommen analog verlaufen waren, so 
zweifelte ich nicht, dass aus Propylenchlorid T r i c h l o r h y d r i n  ent- 
stehen werde. D a s  i s t  a b e r  n i ch t  d e r  Fa l l .  Bei Anstellung 
der Chlorirung unter sehr verschiedenartigen Bedingungen erhielt 
ich regelmassig ein Chlorid, welches nicht wie Tricblorhydrin bei 
1,580, sondern rielmehr bei 132O siedet. Die Constitution desselben 
bestimmte ich mit grosser Wahrscheinlichkeit zu 

CHs - CH Cla - CH Cla. 
D i e s e  B e o b a c h t u n g  b i l d e t  den  e r s t e n  und  b i s h e r  e in-  

z i g e n  F a l l  e i n e r  A b w e i c h u n g  v o n  d e r  o b e n  e r w i i h n t e n  
Rege l .  Sie bietet deshalb ein besonderes Interesse, weil sich i n  
d i e s e m  e i n e n  F a l l e  e i n  g a n z l i c h  ve r sch iedenes  V e r h a l t e n  
v o n  C h l o r  und  B r o m  bei der Substitution zeigt. 

Durch Einwirkung von Eisen und Brom auf Chlorathyl erhielten 
V. M e y e r  und P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  B r o m a t h y l  und A e t h y l e n -  




