
169. 8. (fabriel und Rudolf Meyer: Beitrag znr Kenntnira der 
Dinitrophengleeeigsaure. 

(80s dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLI.) 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. M i i n  von Hrn. Gabriel.) 

Durch friiherel) Versoche ist dargethan worden, dass die beim 
Nitriren der Phenylpropionsaure (Hydrozimmtslure) entstehende Dini- 
troverbindung die Nitrogruppen in der Para- und Orthostellung zum 
Propionsiiurerest enthiilt; die Parastellung der einen Nitrogroppe ergab 
eich daraus, dam das Dinitroprodukt durch weiteres Nitriren der Para- 
nitroelure erhalten werden konnte , die Orthostellung der anderen 
wnrde aus der Natur des Reduktioneproduktes gefolgert, welches keine 
Diamidosaure, sondern ein Amidosubstitut des Hydrocarbostyrils, d. i. 
des inneren Anhydrides der Orthoamidophenylpropibnsaure darstellt; 
es Less eich hiernach vorausseheu, was durch das Experiment Bestiiti- 
gung fand, dass aus der Dinitroelure durch Ueberfiihrung der in der 
Parastellong befindlichen Nitrogruppe in den Amidreet, Verwandluog 
in die Diazoverbindung und Zersetzung derselben mittelst Alkohols 
die Orthonitrophenylpropionelure, die Muttersubstanz des Hydrocarbo- 
styrils, entstehen wiirde, welche bis dahin in reinem Zuetande noch 
nicht erhalten worden war. 

Die Verfasser haben, an dieee Arbeiten anknupfend, es sich zor 
Aufgabe gemacht, dae Homologe der Phenylpropionsaure, die Phenyl- 
essigsaure unter analogen Bedingungen zu studiren; ea hat sich ge- 
zeigt, dies sei im voraua bemerkt, dass eine Aoalogie im Verhalten 
der beiden Homologen allerdinge in vielen Fallen aber durchaus nicht 
immer vorhanden ist; bejondere durch leichte Beweglichkeit dee in 
der Seitenkette befindlichen Waseerstoffes echeint die Phenyleeeigsiiore 
aich von dem hoheren Homologen zu unterscheiden. 

Unsere erste Aufgabe war  es ,  D i n i t r o p h e n y l e s s i g s a u r e  zu 
bereiten. Die Darstellong einer solchen Verbindung und ihr Ver- 
halten ist bereits vor liingerer Zeit von R a d  z i B z e w s k i  9 )  angegeben 
worden. Zur Oewinnung dieser S o r e  verfiihrt man nach unseren 
Erfahrongen am beaten derart, dase man 50 g Phenylessigsaure in 
300 g rothe raucbende Sa lpe tershre  unter Abkiihlung in kleinen 
Portioneu eiotriigt, dann ohne abzukiihlen 300 g concentrirter Schwe- 
feleHure in diinnem Strahle unter Umschiitteln hinzufiigt. Nacb circa 
10 Minuten kiihlt man die Liisung und giesst sie in das  ungeftihr zehn- 
fache Volumen kalten Wasrere, wobei ein schwachgelher Kryetallbrei 
ausfiillt , welcher abfiltrirt and einmal aus kochendem Waeser om- 
krystallisirt reine, bei 160° echmelzende Dinitroeiure in feinen, weies- 

1) G a b r i e l  und Zimmermann,  dieae Berichte XII, 600; XIII, 1680. 
') B. B a d z i s z e w a k i ,  diese Berichte 11, 210; 111, 648. 
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lichgelben, concentrisch gruppirten Nadeln liefert. Die SHore zerlegt 
sich, wie achon R a d z i s z e w s k i  fand, iiber ihren Schmelzponkt er- 
hitzt, qoantitativ in Eohlensiiure und Dinitrotoluol vom Schmelz- 
punkt 7 1 O :  

C6 H, . (NO,), CH, . COOH = COa f CGH3. (NO,),CHs. 

Dieaem Dinitrotoluol l )  kommt die Constitution c6 H3 

mithin der Dinitrophenylessigsiiure vom Schmp. 160° die Formel 
CH, . COOH (1) 

~ 6 ~ 3  1 NOa (2) 
NOa (4) 

zu. Die SBure ist demnach mit der eingangs erwahnten Dinitro- 
hydrozimmtsaure auch hinsichtlich der Stellung der Nitrogruppen am 
Beozolkern vollkommen analog constituirt. 

Man konute also erwarten, dass die Diuitrohydrozimmtsaure beim 
Erhitzen ebenfalls Kohlensaure abspalten und Dinitroathylbenzol 
liefcrn wiirde, allein das  ist nicht der Fall: bis gegen 2000 eeigt 
sich keine Veranderung , bei ungefahr 240° Zersetzung in eine 
schwammige Kohle. Auch die Dinitrophenylessigsiiure giebt beim 
Erhitzen nicht Kohlensaure a b ,  wenn eie in  ihren A e t h y l H t h e r  
verwandelt ist, welcher, nebenbei bemerkt, bei 350 schmilzt, in den 
gewohnlichen Liisungsmitteln leicht, in  Wasser schwer liislich ist und 
sich aus letzterem in langen, farblosen Nadeln abscheidet. 

Bringt man Dinitropbenylessigsa.ure mit wHssrigem Schwefel- 
ammonium zusammen, so entsteht eine tiefviolette Losung, welche sich 
von selbst erhitzt und nach eiuiger Zeit rothbraune Farbe annimmt. 
Durcb Eochen wird der Ueberschuss von Schwefelammonium verjagt, 
Schwefel acheidet sich in grossen Mengen ab,  die Flhsigkei t  wird 
nacb liingerem Eochen klar und zeigt sich rothgelb gefarbt; aof vor- 
sichtigen Zusatz von Salzsauro erhalt man ein ziegelrothea Krystall- 
pulver, welches in S iuren  und Alkalien loslich, sich ah eine Amido- 
siiure zu erkennen giebt; in  der That  lieferte die Analyse Zahlen, 
welche darthnn, dass ( p )  A m  ido(o)ni  t r o p  h e n  y l e s  sigs a u r  e 

C H a C O O H  (1) 
C6H3 ! NO, (2) 

I NHa (4) 
vorliegt. 

Berechnet Qefunden 
C 48.98 48.96 pCt. 
H 4.08 4.18 - 
N 14.29 14.68 - 

1) Vergl. Jabresbericbt f. Chemie 1874, 879. 



Dass die Nitrogrupe der Parastellang im Molekiil der Dinitro- 
pbenylessigsaure in die Amidogruppe verwandelt worden ist (analog 
der Umwandlung des p-o-Dinitrotolnols 1) und der p-0-Dinitropbenyl- 
propionsaure p, unter gleicben Bedingungen) ist deesbalb anzunehmen, 
weil die andere Isomere, p -Ni t ro-o  -amidophenylessigsiiure, im freien 
Zustand nicht bestandig sein uud unter Waeserabspaltung in das  ent- 

-sprecbende innere Anbydrid, p-Nitrhoxindol, NO2 . C,H3iNH-- -,, 
iibergeben wiirde. Aucb die weiter unten erwabnten Umwandlunge- 
produkte bestiitigen die angegebene Constitution der Amidonitrosaure. 

Die neue Saure bildet lange, breite, rotbbraun bis rotbgelb ge- 
fiirbte Nadeln, scbmilzt bei 184-186O, lost sich leicbt in  siedendem 
Wasser und Alkohol, wenig in Aetber uud ist unlbslich in  Benzol 
und Schwefelkoblenstoff. Dns Cblorhydrat der Amidosaure tritt  in 
farblosen Nadeln auf, die in Wasser leicht, in SalzsLiure schwer 
liislich sind. Das lufttrockene Chlorhydrat lost aich our unvollkommen 
i n  Wasser unter Abscbeidung von Amidonitrosaure auf. 

Bei den Versuchen die Amidogruppe der Amidonitrosaure in  die 
Diazogruppe zu verwandeln, um alsdann durcb Kochen mit Alkobol 
zor Ortbonitropbenylessigsaure J) gelangen zu kiinnen , sind wir auf 
Schwierigkeiten gestoseen, obgleich wir zunlchst geuau die Bedin- 
gungen innehielten, wie sie friiber f i r  die bequeme Umwandlung des 
entsprechenden Propionsaurederivates 4) ermittelt worden sind; stets 
fSrbte sicb die Liisung des Cblorbydrates in Wasser und Alkobol auf 
Zusatz vom Aetbyl- oder Amylnitrit tief purpurn uud nach Zugabe 
von Aetber scbieden eich tiefbraune, unkrystalliniscbe Maesen ab, 
welcbe unzweifelbaft Diazoverbindung entbielten - sie waren nach 
dem Trocknen explosiv - allein es konriten darans auch keine fass- 
baren Spaltungsproducte mit Alkohol oder Bromwasserstoffsiiure er- 
halten werden. Um E U  sehen, ob vielleicht bei den Aetbern der 
Amidonitrosaure die Reaction in gewiinscbter Weise verlaufen wiirde, 
wurde die S h e  in den Aetbylatber verwandelt, indem die alko- 
bolische Losung derselben mit Salzduregas geeattigt , mit Waeser 
verdiinnt und rnit Ammoniak bis zum Auftreten alkalischer Reaction 
versetzt wurde: der A e t h y l a t h e r  der Amidouitropbenylessigsanre 
fie1 in  langen, feinen, gelben -Nadeln vom Scbmelzponkt looo 
a u s  (der M e t b y l a t h e r  scbmilzt bei 940); das Cblorhydrat dee 
Aethylatbers (farblose Nadeln) scheidet, in derselben Weiee wie Rir 
d i e  Amidonitrosaure angegeben, mit Aetbylnitrit stc. bebandelt, keine 
Diazoverbindung ab; allein man erbalt dae Zersetzungeproduct einer 

' CH,CO,. 

1) B e i l s t e i n  und E u h l b e r g ,  Ann. Chem. Pharm. 156, 14. 
9) Gabrie l  und Z i m m e r m a n n ,  loc. cit. 
8 )  Bedaon,  diem Berichte XIII, 674 gewann o-Nitrophenyless ige  ah  

Nebeuprodnkt bei der Bereitung der Paraverbindung. 
4) G a b r i e l  nnd Z i m m e r m a n n ,  diem Berichte XIII, 1680. 
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solchen, wenn man den Aethyliither der Sliure in ein erhitztes Gemisch 
von concentrirter Salzslure (1 Th.) und alkoholiscber Losung von 
Aethylnitrit (5 Th.), wie sie durch Einleiten von salpetriger SLiure in 
Alkohol entsteht, portionsweise eintrigt; jedesmal scbiiumt die Fliissig- 
keit auf und nimmt braunliche Farbung an; nach dem Verjagen d e s  
Alkohols bleibt eio braunes Harz zuriick, welcbem siedendes Wasaer 
einen io langen, schwach gelben Nadeln krystallisirenden Korper eot- 
eiebt, dessen Analpse 211 folgenden Zahlen fiihrtk: 

Gefunden 
I I1 111 IV Berecbnet 

C 50.42 50.61 50.53 50.30 - pct .  
H 4.20 4.40 4.42 4.40 - -  

- 12.15 - N 11.76 - - 
Den berechneten Zahlen liegt die Formel 

CIO H I 0  N2 0 5 .  

zu Qrunde. Die Subetanz ist leicht in warmem Alkohol, Aetber und 
Benzol, schwer in Schwefelliohlenstoff und Wasser loslich, und schmilzt 
bei 1630; sie lost sich nicht i n  Arnmoniak, wohl aber in fixen Al- 
kalien und zwar mit gelber Farbe: die gelbe Losung giebt auf Zusatz 
von Silbernitrat eine griinlich gelbe, amorphe Fallung, welche bei 
80° getrocknet 3'2.51 pCt. Silber enthielt, wahrend die Formel 
C l 0 H , A g N 2  0, 31.40 pCt. Silber verlaugt. 

Auf die Constitution dieser Verbindung wird nachher eingegangen. 
Nach vielfaltig abgeanderten Versuchen gelang es endlich, direct 

aus der Amidonitrosaure eine sehr schon kryetallieirende Diazo- 
verbindung zu bereiten: es rrwies sich namlich, wollte man die Bildung 
der rothen Farbstoffe moglicbst beschrlnken, als unbedingt nothwendig, 
stets mit grossem Ueberschuss von Salzstiure zu operiren und zwar 
vortheilbaft nach folgenden Verhaltnisseo : 1 Th. Amidonitrosaure wird 
unter Erbitzen in 12 Th. concentrirter Salzsaure geltist und nach dem 
Erkalten, wobei ein Krystallbrei entstebt, rnit 4 Th. Amylnitrit ge- 
schiittelt, bis die Krystalle verschwunden und zwei Fliissigkeitsschichten 
entstanden sind. Dnnn werderi 18 Th .  eines Cfemisches von Alkohol 
und Salzsanre (im Verhaltniss 5 : 1) hinzugefiigt und endlich soviel 
mit Salzaaure durchgeschiittelten bnd wieder geklarten Aethers bei- 
gemischt , bis die beiden Schicbten versshwinden, wozu ungefiihr 
25 Th. nothig sind. Die nunmebr schwach roth gefirbte Liisung setzt 
bald lange, glanzende, blassrothe Nadeln ab, welcbe nach Verlanf 
einiger Stunden abfiljrirt und rnit Aether- Alkohol abgewaschen 
werden. Die Verbindung kann, ohne Zersetzung zo erleiden, bei 60 
bis 80° getrocknet werden, explodirt aber bei stiirkerem Erhitzen. 
Im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet ergab eie bei der  Analyse 
folgende Wertbe : 
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Gefhnden Berechnet Wr 

C 36.64 37.08 - - 36.76 pCt. 
- 2.19 - H 2.41 2.56 - 

N -  - 24.97 - 24.51 - 
CI - - - 15.59 15.54 - 

I I1 1x1 IV CVHSN, C10, 

Es hat sich somit nicht wie erwartet wurde, das Chlorhydrat 
einer Diazonitrophenylessigsaure C1. N, . C, A, . (NO,) . CH, COOH 
gebildet, sondern eine Verbindung der Formel C, H, N, C10, ist ent- 
atanden und zwar nach folgender Oleichung: 
C,H,N,O, t 2 H N 0 ,  + H C I =  C02+3HaO+C,H,N,C10 , .  

Die bei der Reaction gebildete Kohlensaure bleibt griisstentheils 
i n  der Reactionsfliissigkeit geliist, doch erkennt man sie leicht, wenn 
man einen Luftstrom hindurchpresst und das austretende Gas durch 
Ealkwasser leitet. Fiir die vorliegende Diazoverbindung C, H, N, C10, 
liisst sich folgende Constitutionsformel geben: C, H ,  (NO). (NO,) 
N,CI, d. h. die Amidogruppe des Ausgangsmaterials ist in die 

Diazogruppe rerwandelt und aus der Kohlenstoffseitenkette, dem 
Rest der EssigsHure, siod die Elemente der Eohlensiiure ausge- 
echieden: ausserdem ist in daa Molekiil fiir ein Weseerstoffatom die 
Nitrosogruppe (NO) eiugetreten, deren Stellung aus den weiter zu be- 
sprechenden Umsetzungen erhellt. 

Um zuniichst die Richtigkeit der Formel .C7H,N4CI0, zu priifen, 
wurden die Zersetzungsproducte der Diazoverbindnag rnit Bromwasser- 
etoffstiure und mit Alkohol studirt. 

1 Th. Diazoverbindung wird portionsweise in 10 Th. erhitzter 
Bromwasserstoffsiiure (a. G. 1.49) eingetragen, womit sie sich unter 
Schaumen , Braunfiirbung und Abscheiduog eines braunen Oeles zer- 
setzt: die ganee Masse wird mit Wasser versetzt, erhitzt und filtrirt 
und der hareige Riickatand mehrmals mit Wasser ausgekocht; in den 
Losungen bilden sich nach einiger Zeit Krystallanschiisse, welche aua 
siedendem Wasser unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt in 
feinen, zn Gruppen vereinten Nadeln vom Schmp. 151-153O erhalten 
werden, die sich in Alkohol, Aether, Eisessig und heissem Benzol leicht 
lbsen. Eine Brombestimmung ergab 32.27 pCt. Brom; ber. 32.65 pCt., die 
berechneten Zahlen beziehen sich auf dieverbindung C7H, .NO .NO,. Br, 
welche in leicht verstiindlicher Weise aus dem DiazokZirper C7H5 

Bei der Umsetzung der Diazoverbindung mit Alkohol wurde 
die Menge des entweichenden Stickstoffs gemessen; es ergab sich 
N = 11.48 pCt., berechnet 12.25 pCt. Bus der alkoholischen Lbsung 
hinterbleibt nach dem Verduneten ein braunes Oel, welches erkaltet 
e u  einer radialfaserig krystallinischen Masse erstarrt. Sie wird zur 

(Amidooitropbe- 
n yleseigsiure) 

NO, N 0, . N a C1 hervorgegangen ist. 



Reinigung mit siedendem Warner ausgezogen , wobei nicht unbe- 
deutende Mengen eines braunen Harzes zuriickbleiben; aus der 
LGsnng, welche mit Thierkohle entftirbt wird, und einen siissen, 
atechenden Geschmack besitzt, scheiden sich feine, verastelte Nadeln 
aus; der in LGsung bleibende Antheil wird durch Ausschiitteln 
mit Aether gewonnen. Die Verbindung ist in fixen Alkalien Ibslich, 
lbet aich ferner leicht in Benzol, Alkohol und Aether, weniger in 
heissem Schwefelkohlenstoff und Petroleumiither j aus letzterem worde 
die f"r die Analyse bestimmte Portion umkrystallisirt, sie schmolz 
bei 96 - 9 7 O  und ergab folgende Werthe: 

Versoch Theorie f i r  C,H,N,O, 
C 50.69 50.60 pCt. 
B 4.07 3.61 - 
N 17.14 16.87 - 

Die Spaltung der Diazoverbindung war eomit wie vorauszusehen 
erfolgt nach der Gleichung: 

C , H 5 N 4 0 3 C l + C 2 H , . O H =  C g H * O + H C l + N ,  
+ C,H,.  N O .  NO,. 

Wird der Kiirper C,H, . N O .  NO, mit concentrirter Salzaiiure 
einige Stunden auf 150-160° erhitzt, so zersetzt er sich unter Auf- 
nabme oon Wasser wie folgt: 

C7He . N O .  NO, + HSO = NHS + C, HSO,. NO,. 
Die Verbindung C, H, 0, . NO, bildet lauge, farblase Nadeln 

von sassem Qeachmack, ist leicht liislich in Ammoniak und fixen 
Alkalien rnit schwachgelber Farbe, schmilzt bri 145 - 147O. Die 
analytiachen Zahlen zeigen, da eine erschopfende Reinigung bei der 
geringen Menge der vorliegenden Substanz nicht thunlich erechien, 
keine sehr scharfe Uebereinstimmung mit der Theorie: 

Berechnet Gefunden 
C 50.30 51.14 pCt. 
H 2.99 3.19 - 
N 8.38 8.98 - 

Doch stellt die Natur des Reductionsproductes, welches aus der 
Verbindung C, H, 0, . NO, erhahen wird, die Zusammensetzung der 
letzteren ausser Zweifel : wird niimlich die bei 145-147O schmelzende 
Verbindung in ein 'erwiirmtes Gemisch von Zinn und Salzsaore ein- 
getragen, so liist sie sich, und die durch Schwefelwasserstoff ent- 
zinnte Liisung giebt nach dem Eindampfen und vorsichtiger Neutrali- 
sation rnit Ammoniak eine krystallinieche Abacheidung einer Amido- 
&re, welche sich an ihrem Verhalten ala An th ran i l s i i u re ,  
d. i. o -8midobenzoEsiinre erkennen lasat: sie bildet lange, beider- 
seitig eugespitzte Nadeln vom Schmp. 1440, sublimirt and zerfallt da- 
bei theilweise in Kohlensaure und Anilin und giebt ein schwer liis- 
liches, blaugriines Kupferaalz. 
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Die Verbindung C, H, 0,. NO, , aus welcher die AothranilsHure 
nach der Oleichung: 

entstand, ist eomit o -Ni t robeneo6e i iu re ,  fiir welche von L. L i e -  
b e r m a n n l )  als Schmp. 146-1410, von W i d n m a n n a )  1490 ange- 
geben wird. 

Die Umwandlung der Verbindung C, H, . NO. NO, in o-Nitro- 
benzo6siiure unter Ansliisung der NO-Gruppe macht es in  hobem 
Grade wahrscheinlich , dass die Nitrosogruppe nicht am Benzolkern, 
sondern in der Seitenkette steht, dass mithin nicht ein Nitrosonitro- 

C?H,Oa .NO, + H6 = 2HaO f- C,H, NO, 

tolool, C,H, NO,  sondern ein Ni t rosomethy l -o -n i t robeneo l ,  

Die Annahme findet eine weitere Stiitze in dem Verhalten der 

LBst man 1 Molekiil der Verbindung C, H, . N O .  NO, in soviel 
normaler Ealiumbichromatliisung unter Erwarmen auf, dass 1 Atom 

diaponiblen Sauerstoffs vorhanden ist, so findet auf Zusatz von Schwe- 
felsaure sofort Oxydation statt, die Fliiseigkeit wird griin und mit den 
Wasserdiimpfen entmeicht ein ausserst stechend riechender Kiirper, 
der sich im Kiihler zu Oeltriipfchen verdichtet, und aus dem Destillat 
in langen, glhzenden Nadeln abscheidet, welche bei 43.5 - 44.50 
schmelzen, wenig von Wasser, leicht von den anderen iiblichen Liisungs- 
mitteln aufgenommen werden. Aus den wassrigen Filtraten von den 
Krystallen werden durch Erschiipfen mit Aether weitere Mengen der 
ntimlichen Substanz gewonnen. 

fraglichen Verbindung bei der Oxydation. 

Die Elementaranalysen fiihrten zur Formel C, H, NO,: 
Berechnet Gefinden 

C 55.63 55.14 
H 3.31 3.42 
N 9.27 9.81 

Die Formel IHsst den Kiirper als einen Nitrobenzaldehyd inter- 
pretiren; von den drei miiglichen Isomeren desselben ist bis jetet mit 
Sicherheit nur die Metaverbindung bekannt, welche durch Nitriren von 
Bittermandeliil entsteht und nach B e r t a g n i n i s )  bei 46O, nach L i p p  - 
m a n n  und Hawliczek')  bei 580 Bchmilet. Letztere Augabe kiinnen 
wir bestitigen; in dem rohen Metanitroproduct ist sicherlich auch etwae 

1) Diem Berichte X, 1038. 
3 )  Diem Berichte x, 1169. 
8 )  Am. Chem. Pbarm. 79, 269. 
4) Diem Berichte IX, 1468. 
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von der Orthoverbindung enthalten, dies gebt aus Rudo l  phs  I )  Un- 
tersucbung hervor , wenngleich Ihm die Abscheidung der reinen Ver- 
bindung nicht gelang. Unsere bei 43O.5 -44O.5 schmelzende Ver- 
bindung ist o -Ni t robenza ldehyd :  dies zeigte sich, ale sie der 
P e r k i  n’schen Reaction unterworfen, d. i. mit Essigsiiureanhydrid 
und Natriumacetat mehrere Stunden gekocht wurde; die Fliissigkeit 
war schwachbraun gefarbt, wurde rnit Wasser versetzt und gekocht 
bis zum Verschwinden der anfangs gebildeten Schichten: beim Erkal- 
ten schieden sich feine Krystiillchen ab, die durch mehrrnaliges Um- 
krystalliren gereinigt, bei 2400.5-241 O . 5  unter partieller Sublimation 
schmolz. Es war aomit nach der Qleichung 

N O , .  C6 H, . C O H  + CH, . C O O H  
= € 1 2 0  + NO, . CeH4. C H  : C H  . C O O H  

o-Nitrozirnmteiiure entstanden, fiir welche Baeye ra )  den Schmelz- 
punkt 240°, T i e m a n n  und O p p e r m a n n s )  2370 angeben, wahrend 
die Paraverbindung bei 285-286O, die Metaverbindung bei 196-197O 
scbmilzt 3). 

Es wird also ancb bei der Oxydation dea Korpers C, H, NO. NO, 
die Nitrosogruppe eliminirt, was rnit der Auffassurig der Verbindung 
C, H ,NO . NOB ale Nitrosomethyl-o-nitrobenzol wohl iibereinstimmt. 

Fiir die zuvor beschriebene Diazoverbindung, C, H, N4C10,, ond 
den daraus erhaltenen Bromkorper C, H, . N O .  N O 2 .  Br ergehen 
sich mitbin die folgenden Constitutionsformeln und Benennungen: 

CH,  . N O  (1) CH, . N O  (1) 
(2) 

Br (4) 
c6H31N02  N .  N .  C1 (2) (4) 

Cblorid des Nitrosomethyl- Nitrosomethpl-o-nitro- 
o-nitro-p-diazobenzols p-brombenzol 

In welcher Beziehung stand nun der friiher erwhhnte Kijrper, 
C,, HI, N, 0,, zu den eben besprochenen Verbindungen? Dass eine 
titherartige Verbindung vorlag, konnte in Folge seiner Entstehung aus 
dem Aethylather der Amidonitrophenylessigsaure erwartet werden und 
wurde auch durch sein Verhalten gegen concentrirte Salzsiiure bei 
159 - 160° bestiitigt: er zerfhllt niirnlich glatt im Sinne folgender 
Gleichong : 

das Chloriithyl wurde an der griingesaumten Flamme, die beim Auf- 
schmelzen des Rohres entstand , ferner Ammoniak und Kohlensiiure 
in der iiblichen Weise erkannt; die langen, feinen Nadeln, welche den 
Rohrinhalt erfiillten, erwiesen sichinForm, Geschmack und Schmelepunkt 

C, 0 H 10 N, 0, t H a 0 + H C1= N Ha -I- C o p  -I- C, H5 C1+ C7H j NO4 

. . . . . .- 

I )  Diem Berichte XIII, 810. 
9, Diese Berichte XIII, 2267. 

Diese Berichte XIII, 2056. 
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(145-1470), sowie durch Analyse mit dem Spaltnngsprodokt dea 
Nitroso-0-nitrobeneols, d. h. mit o-Nitrobenzo6siiore identisch. 

Gefnnden Berechnet 
C 51.21 50.30 pCt. 
H 3.63 2.99 - 

Wahrscheinlich findet in enter Pbase eine Umwandlnng des 
K6rpers C, H i  Na 0, in Nitrosomethyl-o-nitrobeneol atatt: 

welches durch die weitere Wirkung der Salzsaure, wie oben geeeigt, 
in o-Nitrobenzo6sanre sich umsetzt. Hiernach ergeben sich f i r  die 
Bildung der Substanz Clo Hi,  N, 0, folgende Gleichongen: 

CloH1oN,Os + HC1 C,H,CI+ COa + C,H,NaOj,  

) CH,COOC, H, (1) 
C6H3 - N o g  (2) + 2HNOa + HC1= 3 H a O  I NH,  (4) . .  

C H ( N 0 ) .  COOCSH, 

(nicht isolirt) 

\ CH (NO). COOCa H, + Ca H, .O H- Ca H4 0-HCI-N, C6 H,’ NO2 
) N : N . C I  

C H .  (NO). COOC,H5 (1) = 
= C 6 H 4  1 NOa (2) Cio Hi0 Na 05 

0 - Nitrophenylnitrosoessigaaares Aethyl. 

Hinsicbtlich der Verbindungsfiihigkeit mit Alkalien stellt sich der vor- 
liegende Nitrosoather, sowie das Nitrosomethylnitrobenzol vielen anderen 
Nitrosoverbindungen an die Seite: E. B. dem Nitrosooxindol I), Nitroso- 
malonylharnstoff a ) ,  Nitrososulfhydaotoih ), Nitrosoacetessiglither, 
Nitrosoathyl- und -methylaceton Nitrosopropionsiiurelither, Nitroso- 
aceton 5), 111. 8. w. Die schwachsauren Eigenscbaften sollen durch die 
Groppe CH . (NO) veranlnsst werden 5), doch ist EU bemerken, dass 

im Nitrosoanthron c6 H, I gt * 1 c6 H4 6, die niimlich Atom- 

gruppirong als h6chst wahrscheinlich, wenn auch nicht als vollkommen 
bewiesen, angenommen wird, ohne dass der Eorper in Alkali loslich 
wiire. Ferner ist das Nitrosoguanidin 7) alkaliliislich, obwohl darin 
schwerlich die Groppe CH . (N 0) vermuthet werden kann. 

Ueber die salzartigen Verbindungen des Nitrosomethylnitrobenzols 
werden wir spiiter berichten. 

1) Baeyer, Ann. Chem. Phann. 140, 1. 
3 )  Idem, ibid. 127, 199. 
8 )  M a l y ,  diese Berichte X I ,  969. 
4) V. Y e y e r  and Zt lb l in  ihid. XI, 823. 
6) Idem, ibid. 694. 
8 )  Liebermann ond L i n d e m a n n ,  diem Berichte XIII, 1684. 
I )  J o n s s e l i n ,  Compt. rend. 86, 648. 

Beriohts d. D. chern. Geaellschaft. Jahrg. XIV. 54 
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Bei Reduktion der Dinitrophenylessigsiure vermittelst Zinn ond 
Salzsaure werden wie vorauszosehen beide Nitrogruppen in  Amido- 
gruppen verwandelt, aladann treten die Elemente des Wassers aus 
den beid en in der Orthostelluog befindlichen Seitenketten am, und 

man erhi l t  p - A m i d o o x i n d o l  C6H, N H  - . 2 (2), ein Isomeres 

des Amidooxindols von B a e y e r ,  welches letztere aus dem Nitroso- 

CH,CO.. (1) 

1 N H ,  (4) 

oxindol C6 H, 1 CH (No) * NH - , 1) gewonnen, die Amidogruppe in 

der Seitenkette enthiilt. 
Beziiglich der Daratellung des p-Amidooxindols ist zu bemerken, 

dass man die mit Schwefelwasaerstoff von Zinn befreite, farblose 
Lijaung moglichst schnell eindampfen muss, weil durch die fortgesetzte 
Einwirkung der Hitze die Losung immer dunkler wird und schliess- 
lich verharzt; man entfernt die Flamme, wenn Erystallchen auf der  
Ober5ache zu erecbeinen beginnen, liisst erkalten, saogt den gelblichen 
Krystallbrei des Chlorhydrates ab, wiischt mit concentrirter Salzsaure 
nach und lost ihn in Wasser; auf Zusatz von Ammoniak scheiden 
sich bald kugelfiirmige , radialfasrige, farblose Krystalle ab ,  welche 
die Fliissigkeit zu einem Brei erstarren machen der von der Ober- 
5iiche aus langsam eine dunkle Farbe annimmt. Aus kochendem 
Wasser schiesst die Verbindung in glasglhzenden , langen Spieesen 
a n ,  wobei indeas ebenfalls jene Dunkelfiirbung bemerkt wird; aus  
der Matterlauge erhalt man fast ausachliesslich schmierige , schwaree 
Massen. Der Korper scheint, wie das Oxindol selber, ziemlich leicht 
oxydirbar eu sein. Der Schmelzpunkt liegt in der Nahe von 2000, 
eine genaue Bestimmung geht nicht an ,  weil die Substanz bereits 
weit vor dem eigentlichen Schmelzen tiefdunkel gefirbt wird. Die 
Analyse ergab : 

Berechnet Gefunden 
C 64.87 64.64 pCt. 
H 5.40 5.58 - 
N 18.92 19.08 - 

p-  Amidooxiodol ist eine ausgesprochene Basis, sie bildet mit 
Siuren kryatallisirende Salze und 16st sich leicht i n  heissem Wasser, 
Alkohol nnd Aether, weniger in Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Aus dem p-Amidooxindol liisst sich mit Leichtigkeit eine schiin 
kryatallisirende Nitrosoverbindang gewinnen , wenn man es in iiber- 
schiissiger Salzsaure geltist mit Alkohol und Aether vermischt. bis eine 
klare Liisung entateht und aladann Amylnitrit hinzufiigt; sofort scheiden 
sich gelbe bis gelbbraune, kleine Nadeln aus, welche getrocknet beim 
-- _ _  

*) Diese Berichte 11, 683; XI, 1228. 
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Erhitzen verpuffen , allein von heiesem Alkohol nur schwierig ange- 
griffen zu werden scheinen; den Analysen zufolge liegt ein K6rper 
der Formel C,H5N,C1 vor: 

Gefunden Berechnet 

H 2.76 2.23 - 
C1 15.68 15.81 - 

C 43.25 42.76 pCt. 

Es liisst sich die neue Verbindung C, H, N, O2 C1 ale das 
Chlorid des  p - D i a z o n i t r o e o o x i n d o l e  

C H  (NO). CO, .  (1) 
N €3- - ’ (2) 
NNCl (4) 

C6Hil  

auffassen. 
prfifen bestimmt. 

Weitere Versuche sind die Berechtigung dieser Formel za 

160. 13. Qabriel: Ueber die Daretellnng von Snlfonacetsauren 
(Snlfoneeeigsiinren). 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCLII.) 

Am Schluss einer Arbeit iiber Derivate der Solfacetahre 1) sprach 
ich von Versuchen, die erhaltenen Siiuren: C6 H,  (S. CHa COOH)l, 
CTH,. (S .CH,COOH), ,  C6Hs.CHa.  S . C H , C O O H  durch OXY- 
dation in die entsprechenden Sulfonverbindungen, c6 H,  (SO, 

CHa COOH iiberznfihren. Die Experimente mit der ersten und 
letzten Saure haben bie jetzt keine fassbaren Producte ergeben: 
als Oxydationsmittel fand nach ClaGs so n ’ 8  a )  Vorschrift Perman- 
ganat Verwendung. 

Allein es ist mir gelungen, Sulfonaceteaoren direct ohne Oxydation 
nnd ewar in der Weise eu gewinnen, dass ich chloressigsaures auf 
eulfinsaures Alkali einwirken liess, wobei die Reaction im Sinne fol- 
gender Oleichung verlief: 
R .  SO,. Na .  + C1. CHa . COONa = NaCl t- R.  SO2 . CH, COONa. 

Dass die direct erhaltenen mit den durch Oxydation der ent- 
sprechenden SulfacetsHuren erhaltenen Solfonacetsanren identisch sind, 
eeigt sich an der gleich zu beschreibenden Phenylsulfonacetsiiure; 
hierin liegt eine Bestatigung f i r  die durch R. Otto’s3) umfassende 
Versuche gestiitzte Ansicht, daas der durch Metal1 eraetzbare Wasser- 

. CHa COOH),, C, H6 (SO2 . CH, COOH), ,  CB H , .  CHa . S O ,  

1) Diem Berichte XII, 1633. 
2) Diese Berichte VIII, 122. 
8 )  Diese Berichte XIII, 1372. 

54 * 


