
1261 

Das t e r t i a r e  B u t y l c h l o r i d  gab nach 3 Stunden ein Oel, 
welches im weitaus grossten Theil den Siedepunkt 145-150° zeigte. 

Die Vor- und Nachfractionen bestanden nur aus wenigen Tropfen. 
Dae erwartete Isobutylenbromid (CH&CBr * CHz Br hat den Siede- 
punkt 1480, 

Analyse: Ber. Procente: Br 74.06. 
Gef. )) 74.11. 

Analyse: Ber. Procente: Ag 57.4. 
Gef. )) 57.8. 

Das Bromsilber enthielt: 

I s o a m y l c h l o r i d  (Sdp. 99-1000) wurde 31/2 Stunden erhitzt. 
Das gereinigte Oel siedet LU ungefahr 1/3 bei 120O. Von da stieg das  
Thermometer regelmassig, es gingen aber nur Zerseteungsproducte iiber. 

Der  Siedepunkt 1200 entspricht dem Isoarnylmonobromide 
( C H & C H  . CH2. CHaBr.  

Analyse: Ber. Procente: Br 52.96. 
Gef. )) )) 53.10. 

Analyse: Ber. Procente; Ag 57.4. 
Im Wasserstoffstrome reducirt ergab das Bromsilber: 

Gef. % n 57.77. 
Ein Dibromid wurde in diesem Falle nicht erhalten. 
H e i d e l b e r g ,  Universitats-Laboratorium. 

848. F r a n k  H. Thorp: Ueber das Verhal ten  der o-Benzoyl-  
beneobaure gegen Hydroxylamin. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 
I m  Laufe einer Untersuchung uber die Oxime ortho-substituirter 

Benzophenone, mit welcher ich auf Veranlassung von Hm. Professor 
V. M e y e r  seit langerer Zeit beschiiftigt bin, habe ich auch die o-Ben- 
zoylbenzoiisaure auf ihr Verhalten gegen Hydroxylamin gepriift und 
dabei ein unerwartetes Resultat erhalten. 

Beim Erhitzen von o-BenzoylbenzoGsaure mit 3 Mol. salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas absolutem Alkohol im zugeschmolzenen 
Rohr auf 1300 wahrend 8 Stunden wurde ein Korper erhalten, wel- 
cher nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig bei 191-1930 schmolz. 
Nach dem Sublimiren und nochmaligen Umkrystallisiren aus Eisessig 
bildet er schiine, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 202-2030, 

Dieser Kiirper ist unliislich in Alkalien und Wasser und lieferte 
beim Erhitzen wahrend 6 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 130° 
mit concentrirter Salzsaure o - P h t a l s a u r e  und s a l z s a u r e s  Ani l in .  

Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 83 



1262 

Analyse: Ber. fiir ClcHsOsN 
Procente: C 75.33, H 4.03, N 6.28. 

Gef. (L (L 74.98, << 4.17, U 6.40. 

Die nahe liegende Vermuthung, der Korper sei A n  t h r ac h i  n o n- 
m o n o x i m ,  erwies sich als nicht haltbar, weil das von H. G o l d -  
s c h  m i  at1) beschriebene Anthrachinonrnonoxim rnit diesem Kiirper 
durchaus nicht iibereinstimmt. 

Dagegen stimmt der Kiirper in Eigenschaften und Zusammen- 
setzung mit P h t a l a n i l  iiberein. Die Erklarung dieses Resultates is t  
darin zu suchen, dass das zunachst gebildete B e n z o y l b e n z o e s a u r e -  
o x i m  bei der  hohen Temperatur und Gegenwart von Salzsaure durch 
die B e c k m a n n ' s c h e  Urnlagerung nach der folgenden Gleichung um- 
gewandelt ist. 

COOH - COOH 
cs H4<C (CS H5): N .  OH - c6H4<c0. NH . c ~ H ~ .  

So entsteht zunachst P h t a l a n i l s a u r e ,  und damit stirnmen auch 
die Eigenschaften der zuerst erhaltenen Substanz, welche bei 191 bis 
1930 schrnolz, iiberein. 

Dann ist beim Sublimiren ein Molekiil Wasser abgespalten wor- 
den und P h t a l a n i l  hat sich gebildet nach der Gleichung: 

Phtalanil schmilzt bei 203 O, bildet aus Eisessig krystallisirt 
schone Nadeln, ist unliislich in Alkalien, Wasser U. s. w. und subli- 
mirt leicht a). 

D a s  O x i r n ,  CeH5. C(NOH).  C6H4. COOH. 
Benzoylbenzoesaure scheint mit Hydroxylamin in  der Kalte sehr 

schwer zu reagiren, und erst nach sieben Wochen langem Qtehen und 
schliesslichem einstiindigem gelinden Erwarmen auf dem Wasserbade 
in wassriger alkoholischer Losung wurde das Oxirn gebildet. Ich 
verwandte d a m ,  nach der Auwers ' schen  Vorschrift, 3 Mol. salz- 
saures Hydroxylamin und 9 Mol. Kali. Das gleiche Oxim erhalt man 
mit Leichtigkeit, wenn man die Saure einige Zeit ohne Alkohol in  
stark alkalischer L6sung mit Hydroxylamin kocht. 

Nach Verdiinnung der Losung und schwachem Ansauern mit ver- 
diinnter Salzsaure 6el das Oxim aus, welches nach mehrmaligem Urn- 
krystallisiren aus Alkohol lange, sehr hiibsche Nadeln bildete , die  
bei 159-160° schmolzen. 

1) Diese Berichte 16, 2179. 
2) Loment ,  G e r h a r d t ,  J. 1847/4S, 605. 

D o b n e r ,  Ann. d. Chem. 210, 267. 



1263 

Analyse: Ber. fiir C~.+HII OsN. 
Proc.: N 5.81. 

Gefunden n )) 6.10. 
Das Oxim ist sehr leicht loslich in Alkalien und fiillt mit Sauren 

unverandert wieder aus. Es ist ziemlich schwer loslich in kaltem 
Alkohol und Ligroi'n, aber sehr leicht in heissem Alkohol, Aether, 
Benzol U. s. w. 

Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr mit concentrirter Salz- 
saure auf 130° wurden daraus o - P h t a l s a u r e  und s a l z s a u r e s  
A n i l i n  erhalten. Hier ist wieder die oben beschriebene Umlagerung 
eingetreten, doch, weil wir diesmal Wasser statt Alkohol haben, ist 
die Reaction weiter gegangen und wurde die Phtalanilsaure in Phtal- 
siiure und Anilin zerlegt. 

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

244. Th. Curtius: Azo'imid aus Hydrazinhydrat und 
salpetriger Siiure. 

(Eingegangen am 8. Mai.) 
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universit%t Kiel.] 

Bequem und ungefahrlich kann man eine verdiinnte Losung von 
Stickstoffwasserstoffsaure darstellen - ein Versuch , welcher nament- 
lich zu Vorlesungszwecken vor den Augen des Publikums geeignet 
erscheint -, indem man die ,Rothen Gasec ails Salpetersaure und 
Arsentrioxyd in eine eiskalte, verdiinnte wassrige Hydrazinhydrat- 
losung so lange einleitet , bis anhaltende Gasentwicklung (Zerstorung 
der gebildeteu Substanz) beginnt. Noch mehr empfiehlt sich, die 
)Rothen Dampfec zuerst auf Eisstiickchen zu condensiren, und dann 
die blaue Fliissigkeit nach und nach bis zum Eintritt der Gasentwick- 
lung in die verdiinnte Hydrazinhydratliisllng einzotragen. 

246. Th. Curtius: Ueber Hippurglphenylbuzylen und eine 
neue Syntbese der Stickstoffwasserstoffsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universit&t Riel.] 
(Eingegangen am 18. Mai.) 

Primare Amine, namentlich Anilin, cereinigen sich leicht rnit 
Primare Hydrazioe sollten Diazobenzol zu Diazoamidoverbindungen. 

dem entsprechend im Sinne der Qleichung: 
R .  N: N . O H +  NH2 .NH.R = R .  N : N .  N H .  NH .R+ Ha0 
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