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langjihrige Erfahrung gestiitzten Vorschlige nicht gleich von der Hand
weisen, sondern sie einmal mehr oder weniger vollstiindig praktisch
erproben und schliesslich vielleicht durch eine noch besser und leichter
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 Indoxazengruppe 1).
(Eingegangen am 8- Mai.)
1. Indozazenbildung aus Nitrokirpern.

InCathcart’s und meinen friiheren Mittheilungen iiber die Indoxazen-
gruppe ist die Thatsache mitgetheilt, dass das Halogen der orthosubsti-
tuirten Benzophenonoxime mit grisster Leichtigkeit durech Alkali als
Halogenwasserstoff abgespalten wird. Idiese Abspaltung vollzieht sich
bei den Bromiden leicht, bei den Chloriden langsamer, aber ebenfalls
vollstéindig beim mehrstiindigen Kochen; bei den Jodiden so leicht,
dass eine fast vollstindige Entjodung sogar bei gewdshnlicher
Temperatur eintritt. Versucht man, o-Monojodbenzophenon bei
Zimmertemperatur in stark alkalischer Lsung zu oximiren, so erhilt
man nach Versuchen des Hrn. Thorp fast nur Phenylindox-
azen.

Da es fir die Gewinnung gewisser Indoxazene wiinschenswerth
war, statt von Halogenverbindungen von Nitroderivaten ausgehen
zu konnen, so habe ich Hrn. List veranlasst, das Verhalten des
o-Nitrobenzophenonoxims gegen Alkali zu prifen. Das Oxim,
aus dem Keton durch salzsaures Hydroxylamin bei 120° erhalten,
spaltet mit der griossten Leichtigkeit salpetrige Sdnre ab
und liefert Indoxazen nach der Gleichung:

(0]
/NOQ e
Colle. + KOH = KNO; + HeO + CeHy | )N
~C(C¢H;): N. OH C. CeHs

Ueber die Einzelheiten des Versuches sei Folgendes mitgetheilt:
Aus dem nach den Angaben von Geigy (diese Berichte 18b, 2403)
hergestellten o-Nitrobenzophenon wurde das Oxim durch zweitdgiges
Erhitzen in der Bombe auf 125° 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. Da immer

1) Nach Versuchen von O. List, J. Marcusson und W. A, Bone.
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noch etwas Keton unveriindert geblieben war, wurde der Kuchen
mit verdiinnter Natronlauge in der Kilte verrieben, wobei das Oxim
sich mit rother Farbe 16ste. Das Keton wurde abfiltrirt, das Oxim
durch Kohlensiiure oder verdiinnte Salzsiure ausgefdllt und aus ver-
diiontem Alkohol umkrystallisirt. Es bildet weisse Nadeln und ist
in Alkohol leicht 18slich. Beim Behandeln mit concentrirter Salzsiure
im Robr bei 1300 spaltet es sich in Keton und Hydroxylamin.
Analyse: Ber. Procente: N 11.57.
Gef. » » 11.63.
Dieses Oxim wurde nun mit Natriumhydroxyd behandelt auf
1 Mol. Oxim 4 Mol, Natron im fiinffachen Gewicht Wasser gelost.
Beim Kochen schied sich nach wenigen Minuten ein rothes QOel ab,
welches bald erstarrte. In der alkalischen L&sung waren grosse
Mengen von salpetriger Siure nachzuweisen. Das Product wurde aus
Alkohol umkrystallisirt und ergab schéne Krystalle von reinem
Phenylindoxazen.
Analyse des Phenylindoxazens:
Ber. Procente: N 7.18.
Gef. » » 1.36.

II.  Versuche, aus orthosubstituirten Benzoylameisensiuren
Indozazencarbonsiure zu erhalten.

Hr. Russanow!) batte im vorigen Sommer im biesigen Labo-
ratorium die iiberraschende Beobachtung gemacht, dass die Versuche,
zu einer Indoxazencarbonsidure und damit zu dem phenylfreien Indox-
azen zu gelangen, nur Salicylsiure gaben. Ausgehend vom Oxim
der o-Brombenzoylameisensiiure hoffte er Indoxazencarbonsidure
nach folgender Gleichung zu erhalten:

/B A
CGH4\ -+ KOH == KBr + H;0 + CsH4\ ///,N .
C(COOH):N.OH C.COOH

Aus dem Umstande, dass statt ihrer nur Salicylsiure entstand,
war zu schliessen, dass das im phenylirten Zastande so ausserordent-
lich bestindige Indoxazen als solches nicht oder wenig besténdig sei,
und, wenigstens in alkalischen Fliissigkeiten, sogleich in das Nitril
der Salicylsdiure Gbergehe:

0
C6H4<\/\/N = CGH4<8§I-
CH

Diese Umlagerung habe ich im hiesigen Laboratorium nach

mehreren Richtungen studireo lassen.

1) Diese Berichte 25, 3297 ff.
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Da Hr. Russanow bei seinen Versuchen freies Alkali angewandt
hatte, welches jene eingreifende Umwandlung bewirkte, so schien es
von Interesse, das Experiment mit einem milder wirkenden Agens zu
wiederholen. Hr. Marcusson unternabm es daher, die Orthobrom-,
gpiter die nach den oben mitgetheilten List’schen Beobachtungen
noch besser verwendbare o-Nitrobenzoylameisensiure in ihr
Oxim iiberzufiihren und sie der Einwirkung von kochendem Wasser,
Sodalésung und schliesslich von Alkali auszusetzen. Der Versuch
bestiitigte jene merkwiirdige Neigung zur Umlagerung uod ergab neue
Anzeichen fiir die Nichtbestiindigkeit des nicht substituirten Indoxazens.

Oxim der o-Nitrobenzoylameisensiure,.

Das Oxim wurde dargestellt durch zweitigiges Stehenlassen einer
wiissrigen Losung der Orthonitrophenylglyoxylsénre mit drei Molekiilen
salzsaurem Hydroxylamin und sechs Molekiilen Kali. Beim Anséuern
fiel ein Oel aus, das schnell krystallisirte und sich aus warmem
Wasser umkrystallisiren liess. Die Krystalle zeigten eine schwach
braune Firbung, die sich auch durch Behandeln mit Thierkohle nicht
entfernen liess.

Analyse: Ber, Procente: N 13.33.
Gef. » » 12.76.

Einwirkung von kochendem Wasser, von Alkalien und
von Soda auf das Oxim.

Als das Oxim eine Stunde mit Wasser gekocht warde, ver-
wandelte es sich glatt in o-Nitrobenzonitril, was sich nach
folgender Gleichung erklirt:

NO 2
Ce H4<C(NOH) COOH™= CO; + Hy O + C; H4<CS
Der so erhaltene Kérper schmolz bei 109° C. und erwies sich in
allen Eigenschaften mit jenem Nitril identisch.
Mit Alkali gekocht, ging das Oxim glatt in Salicylsidure iiber,
nach der Gleichung:

NO,

= KNOp + €O, + NHy + GH<Q0 o

Da somit das Alkali, wie in Russanow’s Versuchen, zugleich
verseifend gewirkt hatte, so wurde statt seiner eine SodalGsung an-
gewandt. Beim Kochen des Oxims mit dieser trat eine Umsetzung
ein, genau entsprechend derjenigen, welche Hr. Russanow theils
beobachtet, theils vorausgesagt hatte: eine Verseifung etwa entstehen-
den Nitrils konnte jetzt nicht eintreten und also Salicylsdiure nicht
erhalten werden. Statt ihrer gewann Hr. Marcusson glatt das
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Nitril derselben, mit den Eigenschaften, wie sie von Tiemann
angegeben worden sind. Diese Substanz charakterisirt man, wenn
sie in nur kleinen Mengen vorliegt, am besten darch Ueberfihrung in
ihr, von Hrn. Bone dargestelltes Nitroderivat (s. unten), welches
durch Krystallform, Schmelzpunkt und Reaction mit Eisenchlorid
leicht erkannt werden kann. Die Umsetzung entspricht den Gleichungen:

O\

(unbestandlg)
OH

In. C.;H4<8m = CeHi<gy-

Das durch Nitrirung erhaltene Nitrosalicylnitril schmolz bei 189°

und glich in jeder Hinsicht dem im Nachstehenden beschriebenen
Bone’schen Kérper.

Versuche mit o-Chlorbenzaldoxim.

Schon friiher theilte ich mit, dass die Indoxazenreaction dber-
haupt nur eintritt, wenn das orthosubstituirte Benzoyl mit einem
negativen Radicale in Verbindung steht. Wihrend o-Brombenzophenon-
oxim leicht reagirt, ist es unméglich, 0-Brombenzaldoxim in die Reaction
za verwickeln. Das Gleiche constatirte Claus fiir orthosubstituirtes
Acetophenon. Um nun die Reaction dennoch beim Benzaldehyd durch-
filhren zu konnen und somit, wenn dies iiberhaupt méoglich, zu einem
phenylfreien Indoxazen zu gelangen, wurde statt des o-Chlorbenz-
aldehyds selbst dessen Nitroderivat angewandt und dies in Oxim
verwandelt. Dass das Chlor bei Gegenwart einer Nitrogruppe ab-
spaltbar sein wiirde liess sich von vornherein annehmen und wurde in
der That bestiitigt. Die Versuche wurden von Hrn. Bone auf meine
Veranlassung ausgefiihrt. Die Darstellung des o-Chlorbenzaldehyds,
seines Nitroderivates und dessen Oxims hatten wir eben bewirkt, als die
Abhandlung von Erdmann?) erschien, welcher fiir die Gewinnupng dieser
Kérper Vorschriften giebt. Diese letzteren haben auch wir mit Vortheil
benutzt. Das Oxim des o-Chlornitrobenzaldehyds geht beim Kachen
mit Alkali glatt in Nitrosalicylsfure {iber, welche sowohl in
frelem Zustande, als anch in Gestalt des Silbersalzes rein erhalten
und analysirt wurde. Der Schmelzpunkt lag bei 222-—224¢ C. (statt
2289), mit Eisenchlorid gab sie eine rothe Farbenreaction. Die Ana-
lyse des Silbersalzes ergab:

Ber. Proc.: 37.25.
Gef. <« 37.84, 37.51.

Demgemiiss verhilt sich das Oxim genau wie pach Russanow’s
Versuchen dasjenige der o-Brombenzoylameisensiure, indem es nach
den Gleichungen reagirt:

1) Ann. d. Chem. 272, 151.
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CoHs(NO)<Cir. nogg = HOL + o Hy(NO9) <O

CeH (NO2)<8§ + 9H:0 = CeHs(NOy) <8§9H + NH,.

Da somit Aetzalkali eineé zu energisch verlaufende, mit Verseifung
verbundene Reaction hervorrief, so haben wir statt dessen kochende
Sodalésung angewandt. Hierbei konnte Verseifung nicht eintreten,
und war die Bildung von Nitroindoxazen zu erwarten. In der That
lieferte das Nitrochlorbenzaldoxim beim Kochen mit Soda keine
Nitrosalicylsiure, sondern eine, ans heissem Wasser in schénen, langen
gelben Nadeln krystallisirende Substanz vom Schmelzpunkt 1909 C,,
welche mit Eisenchlorid eine schén rothe Firbung gab. Die Analysen
lieferten Zahlen, welche zu der Formel des Nitroindoxazens

AN
CeH3(N N
6 Hs ( 02)\‘\CH/

filbhren:

Analyse: Ber. Procente: C 51.20, H 2.44, N 17.07.
Gef. » » 5007, » 294, » 17.27,
Allein die Eisenchloridreaction und der Umstand, dass die Substanz
in Alkalien 16slich ist, legten die Annabme nahe, dass statt des gesuchten

Korpers das Nitril der Nitrosalicylsiure, C¢ Hy(NOg) 8gOH’ vor-

liege. Das ist in der That der Fall. Da diese Substanz noch
nicht bekannt war, haben wir sie zum Vergleiche aus Salicylnitril
dargestellt. Fiir die

Gewinnung von Salicylnitril

lagen bisher mehrere Wege vorl), allein keiner derselben bietet eine
recht bequeme Methode zur Darstellung desselben. Wir haben das
folgende Verfabren als zar Gewinnung sebr praktisch gefunden:
Salicylaldehyd wird in sein Oxim verwandelt und letzteres mit Essig-
siureanhydrid gekocbt, Hierbei erhiilt man zuerst das Acetat des
Salicylnitrils, welches durch Verseifen mit 10procent. Kalilauge leicht
die Acetylgruppe abspaltet und in Salicylnitril Gbergeht. Ueber die
beste Ausfiibrung des Versuches hat Hr. Bone Folgendes festgestellt:

Etwa 5 g Salicylaldoxim wurden mit 15 cem Essigsiureanhydrid
2—3 Stunden am Riickflusskiihler auf 1400 erhitzt und darauf in das
finffache Volumen Wasser eingegossen. Ks scheidet sich dann ein
braunes QOel ab, welches von der wissrigen Fliissigkeit getrennt, vor-
sichtig mit 10 procentiger Kalilange erwérmt wird, bis Alles in Lisung
gegangen ist. Darauf sinert man mit verdiinnter Schwefelsiure an uund

1) Tiemann, diese Berichte 20, 30352; Victor Meyer, diese Berichte
20. 3289.
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extrahirt das sich ausscheidende Oel mit Aether. Nach dem Ver-
dunsten des Aethers tritt bald Krystallisation ein. Das Rohprodact
schmilzt bei 34° Die Ausbeute ist nalieza quantitativ.

Das erhaltene Nitril besitzt die von Tiemann angegebenen Eigen-
schaften. Zur Nitrirung wurde dasselbe zundichst in ranchender Salpeter-
siure gelost und die Losung sofort in Wasser gegossen. Es schied
sich eme gelbe Masse ab, welche nach dem Umkrystalliren aus heissem
Wasser schdne, gelbe Tafeln bildet. Der Schmelzpunkt lag bei 175°.
Dieser Korper giebt keine Firbung mit Eisenchlorid. Durch die
Analyse erwies er sich als Dinitrosalicylnitril.

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

Die Constitution dieses Kdrpers ergab sich durch seine Verseif-
barkeit zu einer Dinitrosalicylsiure, welche bei 1710 schmilzt und
eine rothe Firbung mit Eisenchlorid giebt. Diese S#ure und das
Nitril haben die Constitution 1, 2, 3, 5.

CL.H ON
7 oH 7 \OH
1\102‘\/,'1\*02 NOJ\ _NO,

Um zu dem gesuchten Mononitroproduct zu gelangen, ldsten wir
das Salicylnitril in gewohnlicher conc. Salpetersiure unter Abkiiblung
anf 150, Nach einstiindigem Stehen wurde in Wasser gegossen
und der sich ausscheidende gelbe Koérper 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 That festgestellt, dass das Aldoxim des o-Chlornitrobenzaldehyds
durch Soda in das Nitril der Nitrosalicylséiure iibergeht?).

) Dargestellt wurden von Hrn. Bone bei diesem Anlasse noch die
Amidoxime des oben beschriebenen Mono- und Dinitrosalicylnitrils. In beiden
Fallen erhitzte man eine alkoholische Losung von ca. 0.5 g des Nitrils mit einer
ebenfalls alkoholischen Losung von 0.3 g salzs. Hydroxylamin, die mit Soda
schwach alkalisch gemacht war, 4 Stunden auf 800. Nach dem Abkihlen
scheidet sich sehr bald das Amidoxim ab.

Das Mononitrosalicylamidoxim krystallisirt schwierig. Man reinigt es am
besten durch Ueberfiibrung in das Hydrochlorid, welches in schwach gelben
Tafeln krystallisirt.

Analyse des Hydrochlorids: Ber. Procente: N 18.00.

Gef. » » 18.02,

Das Dinitrosalicylamidoxim krystallisirt in orangefarbenen Tafeln vom
Schmelzpunkt 2040,

Analyse: Ber. Procente: N 23.21.
Gef. » » 23.71.
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Nach allen diesen Beobachtungen scheint es zweifellos, dass das
phenylfreie Indoxazen entweder gar nicht besteht, oder jedenfalls in
alkalischen Fliissigkeiten nicht existenzfihig ist. In solchen wird es
vielmehr sogleich in das isomere Salicylnitril verwandelt, ebenso
wie es im nitrirten Zustande in Form von dessen Nitroderivate
erhalten wird.

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

/CH* C(CeHs)

CsH. SN CsH SN,
6 4\0/ 6 4\\0/
(unbestandig) (Russerst bestindig)

so deutet sich ein einfacher 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 erhalten sind. Das nitrirte o-Chloracetophenon-
oxim wird beim Kochen mit Sodalésung, entsprechend den beschrie-
benen Versuchen von Bone und Marcusson, ohne Zweifel in Ortho-
Nitromethylindoxazen {ibergehen, gemiss der Gleichung:
/C(CHa) :N.ON /C(Cﬂa)\

CeHa(N O2) = HCI + CgH3(NO;)< N.
ot o0

Beziigliche Versuche sind in Angriff genommen.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass durch Versuche von Herrn
List ausdriicklich festgestellt worden ist, dass die Indoxazenbildung,
welche bei orthosubstituirten Benzophenonoximen so glatt eintritt,
in der Meta- und Parareihe ginzlich ausbleibt. Wihrend aus den

Im Anschluss hieran priifte Hr. Bone auch das Verhalten des Hy drazons
des Orthochlornitrobenzaldehyds gegen Alkali, in der Hoffonng, so
zu einem Isindazol za gelangen, nach der Gleichung:

0 Cl _ N_. CsHs
Ces(NOD<gp.N.NHCE, = CH®N0I< >N

Das noch unbekannte Hydrazon wurde dargestellt, indem der Orthochlor-
pitrobenzaldehyd in wenig Eisessig gelost und in der Kilte mit der berech-
peten Menge Phenylbydrazin versetzt wurde. Sofort entstand ein rother
Niederschlag, welcher mit verdinnter Essigsiure und Wasser gewaschen und
aus Eisesig umkrystallisirt wurde. Er bildet schéne rothe Nadeln, die bei
1820 schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: N 15.25.
Gef.  » » 15.45.
Bei der Behandlong mit Kali trat vollkommene Zersetzang 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 gapz jene Unangreif-
barkeit, welche den aromatischen Halogenverbindungen im Allgemeinen
eigen ist. Es gelingt nicht, durch Alkalien Halogen aus denselben
abzuspalten.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

242. A. D. Herzfelder: Ueber Substitution in der
aliphatischen Reihe.
(Eingegangen am 18. Mai.)

Durch das eingehende Studium von 15 Substitutionsvorgingen
hatte Victor Meyer in Gemeinschaft mit Kronstein, Franz
Miiller und Petreoko-Kritschenko nachgewiesen, dass die
Bromirung aliphatischer Bromide und die Chlorirung der ent-
sprechenden Chloride bei glattem Verlaufe der Reaction stets so
vor sich geht, dass ein Halogenid entstebt, welches die Halogen-
atome an benachbarten Kohlenstoffatomen enthilt. Um diese
Regelmissigkeit noch weiter zu priifen, habe ich auf Veranlassung
von Hrn. Prof. V. Meyer weitere Bromirungen und Chlorirungen
vorgenommen und hierbei in ganz unerwarteter Weise eine
Reaction beobachtet, welche einen von den bisher beob-
achteten Fillen durchaus abweichenden Verlauf nimmt.

Wie friiher gezeigt, entsteht aus Propylenbromid beim Bro-
mires Tribromhydrin. Da alle Chlorirungen bei den bisherigen
Versuchen den Bromirungen vollkommen analog verlaufen waren, so
zweifelte ich nicht, dass aus Propylenchlorid Trichlorhydrin ent-
stechen werde. Das ist aber nicht der Fall. Bei Anstellung
der Chlorirung unter sehr verschiedenartigen Bedingungen erhielt
ich regelmissig ein Chlorid, welches nicht wie Trichlorbydrin bei
1589, sondern vielmehr bei 1329 siedet. Die Constitution desselben
bestimmte ich mit grosser Wahrscheinlichkeit zu

CH;— CHCl;— CHCls.

Diese Beobachtung bildet den ersten und bisher ein-
zigen Fall einer Abweichung von der oben erwihnten
Regel. Sie bietet deshalb ein besonderes Interesse, weil sich in
diesem einen Falle ein géinzlich verschiedenes Verhalten
von Chlor und Brom bei der Substitution zeigt.

Durch Einwirkung von Eisen und Brom auf Chlorithyl erhielten
V.Meyer und Petrenko-Kritschenko Bromédthylund Aethylen-





