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159. 8. Gabriel und Rudolf Meyer; Beitrag zur Kenntniss der
Dinitrophenylessigsiure.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLL.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Marz von Hra. Gabriel)

Durch friibere!) Versoche ist dargethan worden, dass die beim
Nitriren der Phenylpropionsidure (Hydrozimmtsiure) entstehende Dini-
troverbindung die Nitrogruppen in der Para- und Orthostellung zum
Propionsdurerest entbilt; die Parastellung der einen Nitrograppe ergab
sich daraus, dass das Dinitroprodukt durch weiteres Nitriren der Para-
nitrosdure erhalten werden konnte, die Orthostellung der anderen
worde aus der Natur des Reduktionsproduktes gefolgert, welches keine
Diamidosiure, sondern ein Amidosubstitut des Hydrocarbostyrils, d. i.
des inneren Anhydrides der Orthoamidophenylpropionsiure darstellt;
es liess sich hiernach voranssehen, was durch das Experiment Bestiti-
guog fand, dass aus der Dinitrosiure durch Ueberfiihrung der in der
Parastellang befindlichen Nitrogruppe in den Amidrest, Verwandlung
in die Diazoverbindung uud Zersetzung derselben mittelst Alkohols
die Orthonitrophenylpropionsiure, die Muttersubstanz des Hydrocarbo-
styrils, entstehen wiirde, welche bis dabin in reinem Zustande noch
nicht erhalten worden war.

Die Verfasser haben, an diese Arbeiten ankniipfend, es sich zur
Aufgabe gemacht, das Homologe der Phenylpropionsiure, die Phenyl-
essigsiiure unter analogen Bedingungen zu studiren; es hat sich ge-
zeigt, dies sei im voraus bemerkt, dass eine Analogie im Verbalten
der beiden Homologen allerdings in vielen Fillen aber durchaus nicht
immer vorbanden ist; besonders durch leichte Beweglichkeit des in
der Seitenkette befindlichen Wasserstoffes scheint die Phenylessigsiure
sich von dem héheren Homologen zu unterscheiden.

Unsere erste Aufgabe war es, Dinitrophenylessigsiure zu
bereiten. Die Darstellung einer solchen Verbindung und ihr Ver-
halten ist bereits vor lingerer Zeit von Radziszewski ?) angegeben
worden. Zur Gewinnung dieser S#inre verfihrt man nach unseren
Erfahrongen am besten derart, dass man 50 g Phenylessigsiure in
300 g rothe rauchende Salpetersdare unter Abkiiblung in kleinen
Portionen eintréigt, dann ohne abzukiiblen 300 g concentrirter Schwe-
felsiure in diinnem Strable unter Umschiitteln hinzufiigt. Nach circa
10 Minaten kiihlt man die Losung und giesst sie in das ungefibr zehn-
fache Volumen kalten Wassers, wobei ein schwachgelber Krystallbrei
ausfillt, welcher abfiltrirt und einmal aus kochendem Wasser um-
krystallisirt reine, bei 160° schmelzende Dinitrosiure in feinen, weiss-

1) Gabriel und Zimmermann, diese Berichte XII, 600; XIII, 1680.
3) B. Radziszewski, diese Berichte II, 210; III, 648.
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lichgelben, concentrisch gruppirten Nadeln liefert. Die Sinre zerlegt
sich, wie schon Radziszewski fand, iiber ihren Schmelzpunkt er-
hitzt, qoantitativ in Kohlensdiure und Dinitrotoluol vom Schmelz-
punkt 71°:
C;H;.(NO,),.CH,.COOH=CO0, 4+ C3H; .(NO,),CH;.
' CH, (1)
Diesem Dinitrotoluol!) kommt die Counstitution Cg Hy §{ NO4(2),
NO, (4
mithin der Dinitrophenylessigsdure vom Schmp. 160° die Formel
CH, .COOH(1)
Ce¢H; i NO, 2
NO, (4)
zu. Die S#ure ist demnach mit der eingangs erwihnten Dinitro-
hydrozimmtsdure auch hinsichtlich der Stellung der Nitrogruppen am
Benzolkern vollkommen analog constituirt.

Man konate also erwarten, dass die Dinitrohydrozimmtséure beim
Erhitzen ebenfalls Kohlensidure abspalten und Dinitroithylbenzol
liefern wiirde, allein das ist nicht der Fall: bis gegen 2000 zeigt
sich keine Verinderung, bei ungefihr 240° Zersetzung in eine
schwammige Kohle. Auch die Dinitropbenylessigsdure giebt beim
Erhitzen nicht Kohlensdure ab, wenn sie in jhren Aethyldther
verwandelt ist, welcher, nebenbei bemerkt, bei 35° schmilzt, in den
gewdhnlichen Losungsmitteln leicht, in Wasser schwer 16slich ist und
sich aus letzterem in langen, farblosen Nadeln abscheidet.

Bringt man Dinitrophenylessigsdure mit wissrigem Schwefel-
ammonium zusammen, so entsteht eine tiefviolette Losung, welche sich
von selbst erhitzt und nach einiger Zeit rothbraune Farbe annimmt.
Durch Kochen wird der Ueberschuss von Schwefelammonium verjagt,
Schwefel scheidet sich in grossen Mengen ab, die Flissigkeit wird
nach lingerem Kochen klar ond zeigt sich rothgelb gefirbt; auf vor-
sichtigen Zusatz von Salzsiure erhiilt man ein ziegelrothes Krystall-
pulver, welches in Sduren und Alkalien lgslich, sich als eine Amido-
séure zu erkennen giebt; in der That lieferte die Analyse Zahlen,
welche darthun, dass (p)Amido(o)nitrophenylessigsidure

CH,COOH(1)

C.H, ! NO, (2)

| NH, 4

vorliegt.
Berechnet Gefunden
C 48.98 48.96 pCt.

H 4.08 4.18 -
N 14.29 14.68 -

1) Vergl. Jahresbericht f. Chemie 1874, 879.
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Dass die Nitrogrape der Parastellang im Molekdl der Dinitro-
phenylessigséiure in die Amidogruppe verwandelt worden ist (analog
der Umwandlung des p-o-Dinitrotoluols!) und der p-o-Dinitrophenyl-
propionsiiure ) unter gleichen Bedingungen) ist desshalb anzunehmen,
weil die andere Isomere, p-Nitro-o-amidophenylessigsiure, im freien
Zustand nicht bestiéndig sein und unter Wasserabspaltung in das ent-
-sprechende innere Anbydrid, p-Nitrooxindel, NO, . CGH3lg[gf_C_Ol\,
ibergehen wiirde. Auch die weiter unten erwihnten Umwandlungs-
produkte bestidtigen die angegebene Constitation der Amidonitrosiure.

Die neue Siure bildet lange, breite, rothbrann bis rothgelb ge-
farbte Nadeln, scbmilzt bei 184—1869, 158t sich leicht in siedendem
Wasser und Alkobol, wenig in Aether und ist unldslich in Benzol
und Schwefelkohlenstoff. Das Chlorhydrat der Amidosdure tritt in
farblosen Nadeln auf, die in Wasser leicht, in Salzsfure schwer
léslich sind. Das lufttrockene Chlorhydrat 16st sich nur unvollkommen
in Wasser unter Abscheidung von Amidonitrosiiure auf.

Bei den Versuchen die Amidogruppe der Amidonitrosfure in die
Diazogruppe zu verwandeln, um alsdann durch Kochen mit Alkobol
zar Orthonitrophenylessigsiure 3) gelangen zu kénnen, sind wir auf
Schwierigkeiten gestossen, obgleich wir zuniichst genan die Bedin-
gungen innehielten, wie sie friiher fir die bequeme Umwandlung des
entsprechenden Propionssiurederivates*) ermittelt worden sind; stets
farble sich die Losung des Chlorbydrates in Wasser und Alkohol anf
Zusatz vom Aethyl- oder Amylnitrit tief purpurn und nach Zugabe
von Aether schieden sich tiefbraune, unkrystallinische Massen ab,
welche unzweifelbaft Diazoverbindung enthielten — sie waren nach
dem Trocknen explosiv — allein es konnten daraus auch keine fass-
baren Spaltungsproducte mit Alkobol oder Bromwasserstoffsiure er-
bhalten werden. Um zu sehen, ob vielleicht bei den Aethern der
Amidonitrosiiure die Reaction in gewiinschter Weise verlaofen wiirde,
wurde die Sdure in den Aethylither verwandelt, indem die alko-
bolische Losung derselben mit Salzsiuregas gesittigt, mit Wasser
verdinnt und mit Ammoniak bis zam Auftreten alkalischer Reaction
versetzt wurde: der Aethyldther der Amidonitrophenylessigsiure
fiel in langen, feinen, gelben -Nadeln vom Schmelzpunkt 100°
aus (der Methyldther schmilzt bei 94°); das Chlorhydrat des
Aethyldthers (farblose Nadeln) scheidet, in derselben Weise wie far
die Amidonitrosiiure angegeben, mit Aethylnitrit etc. bebandelt, keine
Diazoverbindung ab; allein man erhilt das Z.ersetzungsproduct einer

1) Beilstein und Kuhlberg, Aon. Chem. Pharm. 156, 14.

9) Gabriel und Zimmermann, loc. cit.

?) Bedson, diese Berichte XIII, 574 gewann o-Nitrophenylessigskure als
Nebenprodukt bei der Bereitung der Paraverbindung.

4) Gabriel und Zimmermann, diese Berichte XIIT, 1680.
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solchen, wenn man den Aethylither der Siure in ein erhitztes Gemisch
von concentrirter Salzsdure (1 Th.) und alkobolischer Ldsung von
Aethylnitrit (5 Th.), wie sie durch Einleiten von salpetriger Séure in
Alkohol entstebt, portionsweise eintriigt; jedesmal schiumt die Fliissig-
keit aof und nimmt briiunliche Fiirbung an; nach dem Verjagen des
Alkohols bleibt ein braunes Harz zuriick, welchem siedendes Wasser
einen in langen, schwach gelben Nadeln krystallisirenden Korper ent-
gzieht, dessen Analyse zu folgenden Zahlen fiihrte:

Berechnet 1 “Ge.funden I v
C 50.42 50.61 50.53 50.30 — pCt.
H 4.20 4.40 4.42 4.40 - -
N 1176 — — — 12.15 -
Den berechueten Zahlen liegt die Formel
CyoHy, N3 05

zu Grunde. Die Substanz ist leicht in warmem Alkohol, Aether und
Benzol, schwer in Schwefelkoblenstoff und Wasser l6slich, und scbmilzt
bei 1639; sie lost sich nicht in Awmouniak, wohl aber in fixen Al-
kalien und zwar mit gelber Farbe: die gelbe Liésung giebt auf Zusatz
von Silbernitrat eine griinlich gelbe, amorphe Failung, welche bei
80° getrocknet 32.51 pCt. Silber enthielt, wihrend die Formel
C,oHyAgN, O, 31.40 pCt. Silber verlangt. _

Auf die Constitution dieser Verbindung wird nachher eingegangen.

Nach vielfiltig abgeinderten Versuchen gelang es endlich, direct
aus der Amidonitrosiure eine sehr schon krystallisirende Diazo-
verbindung zu bereiten: es erwies sich ndmlich, wolite man die Bildung
der rothen Farbstoffe méglichst beschranken, als unbedingt nothwendig,
stets mit grossem Ueberschuss von Salzsidure zu operiren und zwar
vortheilhaft nach folgenden Verhéltnissen: 1 Th. Amidonitrosiiure wird
unter Erhitzen in 12 Th. concentrirter Salzsiure geldst und nach dem
Erkalten, wobei ein Krystallbrei entsteht, mit 4 Th. Amylnitrit ge-
schittelt, bis die Krystalle verschwunden und zwei Fliissigkeitsschichten
entstanden sind. Danp werden 18 Th. eines Gemisches von Alkohol
und Salzsdiare (im Verhiltniss 5:1) hinzugefiigt und endlich soviel
mit Salzsiure durchgeschiittelten dnd wieder geklirten Aethers bei-
gemischt, bis die beiden Schichten verschwinden, wozu ungefihr
25 Th. néthig sind. Die nunmehr schwach roth gefirbte Lsung setzt
bald lange, glinzende, blassrothe Nadeln ab, welche nach Verlauf
einiger Standen abfilyrirt und mit Aether- Alkohol abgewaschen
werden. Die Verbindung kann, ohne Zersetzung zuo erleiden, bei 60
bis 80° getrocknet werden, explodirt aber bei stirkerem Erhitzen.
Im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet ergab sie bei der Analyse
folgende Werthe:
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Gefanden Berechnet fir

1 1I I v C;H,N,ClO,

C 36.64 37.08 - — 36.76 pCt.
H 2.41 2.56 — — 2.19 -
N — - 24.97 —_ 24.51 -
Cl —_ — — 15.59 15.54 -

Es hat sich somit nicht wie erwartet wurde, das Chlorhydrat
einer Diazonitrophenylessigsiure Cl. N, .C; H; .(NO,).CH,COOH
gebildet, sondern eine Verbindung der Formel C;H;N,ClO,4 ist ent-
standen und zwar nach folgender Gleichung:

CgH,N,0, + 2HNO, + HCl=CO0, +3H,0+ C;H;N,Cl10;.

(Amidonitrophe-
nylessigsiure)

Die bei der Reaction gebildete Kohlenséiure bleibt grdsstentheils
in der Reactionsfliissigkeit geldst, doch erkennt man sie leicht, wenn
man einen Laoftstrom hindurchpresst und das austretende Gas durch
Kalkwasser leitet. Fir die vorliegende Diazoverbindung C, H, N, ClO,
lasst sich folgende Constitationsformel geben: C;H,(NO).(NO,)

N, Cl, d. bh. die Amidogruppe des Ausgangsmaterials ist in die
Diazogruppe verwandelt und aus der Kohlenstoffseitenkette, dem
Rest der Essigsdure, sind die Elemente der Kohlensiure ausge-
schieden: ausserdem ist in das Molekiil fir ein Wasserstoffatom die
Nitrosogruppe (N O) eingetreten, deren Stellung aus den weiter za be-
sprechenden Umsetzungen erhellt.

Um zunichst die Richtigkeit der Formel C;H;N,CIO; zu prifen,
wurden die Zersetzungsproducte der Diazoverbindung mit Bromwasser-
stoffsiure und mit Alkohol studirt.

1 Th. Diazoverbindung wird portionsweise in 10 Th. erhitzter
Bromwasserstoffsiiure (8. G. 1.49) eingetragen, womit sie sich unter
Schiumen, Braunfirbung und Abscheidung eines braunen Oeles zer-
setzt: die ganze Masse wird mit Wasser versetzt, erhitzt und filtrirt
und der harzige Riickstand mehrmals mit Wasser ausgekocht; in den
Ldsungen bilden sich nach einiger Zeit Krystallanschiisse, welche aus
siedendem Wasser unter Zuhiilfenahme von Thierkohle gereinigt in
feinen, za Groppen vereinten Nadéln vom Schmp. 151—153° erhalten
werden, die sich in Alkohol, Aether, Eisessig und heissem Benzol leicht
16sen. Eine Brombestimmung ergab 32.27 pCt. Brom ber. 32.65 pCt., die
berechneten Zahlen beziehen sich auf die Verbindung C,H,;.NO.NO,.Br,
welche in leicht verstindlicher Weise aus dem Diazokdrper C,Hj

NO.NO,.N,Cl hervorgegangen ist.

Bei der Umsetzang der Diazoverbindung mit Alkohol warde
die Menge des entweichenden Stickstoffs gemessen; es ergab sich
N = 11.48 pCt., berechnet 12.25 pCt. Aus der alkoholischen L&sung
hinterbleibt nach dem Verdunsten ein braunes QOel, welches erkaltet
zu einer radialfaserig krystallinischen Masse erstarrt. Sie wird zur
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Reinignng mit siedendem Wasser ausgezogen, wobei nicht unbe-
deutende Mengen eines braunen Harzes zuriickbleiben; aus der
Ldsung, welche mit Thierkohle entfirbt wird, und einen siissen,
stechenden Geschmack besitzt, scheiden sich feine, veriistelte Nadeln
aus; der in Losung bleibende Antheil wird durch Ausschiitteln
mit Aether gewonnen. Die Verbindung ist in fixen Alkalien l8slich,
168t sich ferner leicht in Benzol, Alkohol und Aether, weniger in
heissem Schwefelkohlenstoff und Petroleumither; aus letzterem warde
die fir die Analyse bestimmtie Portion umkrystallisirt, sie schmolz
bei 96 — 979 und ergab folgende Werthe:

Versnch Theorie fiir C,H,N,0,
C 50.69 50.60 pCt.
H 4,07 3.61 -
N 17.14 16.87 -

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

C,H;N,0;Cl+C,H; .OH=C; H,O+ HCl + N,

+ C;H;.NO.NO,.

Wird der Kérper C;H; . NO.NO, mit concentrirter Salzsiiure
einige Stunden auf 150 —160° erhitzt, so zersetzt er sich unter Aaf-
nahme von Wasser wie folgt:

C;H; .NO.NO, + H,0 = NH,; + C;H,0, .NO,.

Die Verbindung C;H,0, .NO, bildet lange, farblose Nadeln
von siissem Geschmack, ist leicht 18slich in Ammoniak und fixen
Alkalien mit schwachgelber Farbe, schmilzt bei 145 — 147°. Die
analytischen Zablen zeigen, da eine erschipfende Reinigung bei der
geringen Menge der vorliegenden Substanz nicht thunlich erschien,
keine sehr scharfe Uebereinstimmung mit der Theorie:

Berechnet Gefunden
C 50.30 51.14 pCt.
H 2.99 319 -
N 8.38 8.98 -

Doch stellt die Natur des Reductionsproductes, welches aus der
Verbindung C,;H, O, .NO, erhalten wird, die Zusammensetzung der
letzteren ausser Zweifel: wird némlich die bei 145—147° schmelzende
Verbindung in ein ‘erwirmtes Gemisch von Zinn und Salzsdure ein-
getragen, 8o 16st sie sich, und die durch Schwefelwasserstoff ent-
zinnte Ldsung giebt nach dem Eindampfen und vorsichtiger Neatrali-
sation mit Ammoniak eine krystallinische Abscheidung einer Amido-
siiure, welche sich an ihrem Verhalten als Anthranilsdure,
d. i. o-Amidobenzoésiiure erkennen lisst: sie bildet lange, beider-
seitig zugespitzte Nadeln vom Schmp. 144°, sublimirt and zerfillt da-
bei theilweise in Kohlensiure und Anilin und giebt ein schwer lds-
liches, blaugriines Kupfersalz.
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Die Verbindang C;H;0,.NO,, aus welcher die Anthranilsiare

nach der Gleichung:

C;H,0,.NOy,+H;=2H,0+ C;H, NO,
entstand, ist somit o-Nitrobenzoé&siure, fir welche von L. Lie-
bermann?) als Schmp. 146—147°, von Widnmann?2) 149° ange-
geben wird.

Die Umwandlung der Verbindung C; H,;.NO.NO, in o-Nitro-
benzoéséiure unter Aunslésung der NO-Gruppe macht es in hohem
Grade wahrscheinlich, dass die Nitrosogroppe nicht am Benzolkern,
sondern in der Seitenkette steht, dass mithin nicht ein Nitrosonitro-

CH,
toluol, C,H,{NO, sondern ein Nitrosomethyl-o-nitrobenzol,
2
C¢H, I(?Ig: -NO. gg vorliegt.

Die Annahme findet eine weitere Stitze in dem Verhalten der
fraglichen Verbindung bei der Oxydation.

Lgst man 1 Molekiil der Verbindung C; H; . NO.NO, in soviel
v normaler Kaliumbichromatlésung unter Erwiirmen auf, dass 1 Atom
disponiblen Sauerstoffs vorhanden ist, so findet anf Zusatz vou Schwe-
felséiure sofort Oxydation statt, die Fliissigkeit wird griin und mit den
Wasserdimpfen entweicht ein Zusserst stechend riechender Kérper,
der sich im Kiihler zu QOeltrdpfchen verdichtet, und aus dem Destillat
in langen, glinzenden Nadeln abscheidet, welche bei 43.5—44.5°
schmelzen, wenig von Wasser, leicht von den anderen diblichen Lsungs-
mitteln aufgenommen werden. Aus den wiissrigen Filtraten von den
Krystallen werden durch Erschopfen mit Aether weitere Mengen der
niimlichen Substanz gewonnen.

Die Elementaranalysen fiihrten zur Formel C;H;NO,:

Berechnet Gefunden
C 55.63 55.14
H 3.31 3.42
N 9.27 9.81

Die Formel lisst den Kérper als einen Nitrobenzaldehyd inter-
pretiren; von den drei mdglichen Isomeren desselben ist bis jetzt mit
Sicherheit nur die Metaverbindung bekannt, welche durch Nitriren von
Bittermandeld] entsteht und nach Bertagnini3) bei 46°, nach Lipp-
mann und Hawliczek*) bei 58° schmilzt. Letztere Angabe kdnnen
wir bestitigen; in dem rohen Metanitroproduct ist sicherlich auch etwas

1) Diese Berichte X, 1088.
9) Diese Berichte X, 1158.
%) Ann. Chem. Pharm. 79, 259.
4) Diese Berichte IX, 1468.
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von der Orthoverbindung enthalten, dies geht aus Rudolphs!) Un-
tersachung hervor, wenngleich Ihm die Abscheidung der reinen Ver-
bindung npicht gelang. Unsere bei 43°.5—44°5 schmelzende Ver-
bindung ist o-Nitrobenzaldehyd: dies zeigte sich, als sie der
Perkin’schen Reaction unterworfen, d. i. mit Essigsiiureanhydrid
und Natriumacetat mehrere Stunden gekocht wurde; die Flassigkeit
war schwachbraun gefirbt, wurde mit Wasser versetzt und gekocht
bis zum Verschwinden der anfangs gebildeten Schichten: beim Erkal-
ten schieden sich feine Krystillchen ab, die durch mebrmaliges Um-
krystalliren gereinigt, bei 240°.5—241°.5 unter partieller Sublimation
schmolz. Es war somit nach der Gleichung
NO,.C4H,.COH+ CH,.COOH
= H,0+ NO,.C¢H,.CH:CH.COOH

o-Nitrozimmtsiure entstanden, fiir welche Baeyer?) den Schmelz-
punkt 240°, Tiemann und Oppermann3) 237° angeben, wihrend
die Paraverbindung bei 285—286°, die Metaverbindung bei 196—197°
schmilzt 3),

Es wird also anch bei der Oxydation des Kérpers C; H; NO.NO,
die Nitrosogruppe eliminirt, was mit der Auffassung der Verbindung
C,H;NO.NOj; als Nitrosomethyl-o-nitrobenzol wohl ibereinstimmt.

Fir die zuvor beschriebene Diazoverbindung, C, H; N, C10,, und
den daraus erhaltenen Bromkérper C,H,.NO.NO,.Br ergeben
sich mithin die folgenden Coastitutionsformeln und Benennungen:

CH,.NO (1) CH,.NO (1)
CsHy{NO, (2) CeHyyNO, (2)
IN.N.Cl (4) Br 4
Chlorid des Nitrosomethyl- Nitrosomethyl-o-nitro-
o-nitro-p-diazobenzols p-brombenzol

In welcher Beziehung stand nun der friiher erwiihnte Kérper,
CioHig NyO;, zu den eben besprochenen Verbindungen? Dass eine
itherartige Verbindung vorlag, konnte in Folge seiner Entstehung aus
dem Aethyldther der Amidonitrophenylessigsiiure erwartet werden und
warde auch dorch sein Verbalten gegen concentrirte Salzsdure bei
159 — 160° bestitigt: er zerfallt pdmlich glatt im Sinne folgender
Gleichung:

CioH,;, N, 0, +H,0+HCI=NH;+CO,+C,H,Cl+C,H,NO,
das Chlordthyl warde an der griingesiumten Flamme, die beim Auf-
schmelzen des Rohres entstand, ferner Ammoniak und Kohlensiure
in der Gblichen Weise erkannt; die langen, feinen Nadeln, welche den
Rohrinbalt erfiiliten, erwiesen sichin Form, Geschmack uand Schmelzpunkt

1) Diese Berichte XIII, 810.
2) Diese Berichte XIII, 2267.
3) Diese Berichte XIII, 2056.
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(145—1479), sowie durch Analyse mit dem Spaltangsprodukt des
Nitroso-o-nitrobenzols, d. h. mit o-Nitrobenzo&siure identisch.

Gefunden Berechnet
Cc 5121 50.30 pCt.
H 3.63 299 -

Wahrscheinlich findet in erster Phase eine Umwandlung des
Kérpers C,oH,,N;Og in Nitrosomethyl-o-nitrobenzol statt:
CioH,( N3Oy + HCl = C,H;Cl+ CO; + C,;H; N, 04,
welches durch die weitere Wirkung der Salzsiure, wie oben gezeigt,
in o-Nitrobenzo8siiure sich umsetzt. Hiernach ergeben sich fir die
Bildung der Substanz C;,H, N,0O, folgende Gleichungen:
CH,CO0C, H; (1)

C,H, ! NO, (2) + 2HNO, + HCl = 3H,0
|NH, 4)
o H gl(i)(NO).COOC,H,
+
“PINNCO

(nicht isolirt)
| CH .. (NO). COOC, H,
Ce H3?NO, ol +C;H,.0H—C,H,0—HCI—N,

CH.. (NO) . COOC, H, (1
= a5, 2 83 = CioHy, N, 0,

0- Nm'ophenylmtrosoesslgsaures Aethyl.

Hinsichtlich der Verbindungsfihigkeit mit Alkalien stellt sich der vor-
liegende Nitrosoither, sowie das Nitrosomethylnitrobenzol vielen anderen
Nitrosoverbindungen an die Seite: z. B. dem Nitrosooxindol 1), Nitroso-
malonylbarnstoff 2), Nitrososulfhydantoin 3), Nitrosoacetessigiitber,
Nitrosoiithyl- und -methylaceton ¢), Nitrosopropionsiureéther, Nitroso-
aceton®), u. 8. w. Die schwacbsauren Eigenschaften sollen durch die
Gruppe CH . (NO) veranlasst werden®), doch ist zu bemerken, dass
. . (CH.(NO) 6Y i = 1
im Nitrosoanthron C¢ Hy j 5 z CsH, &) die niimlich Atom-
gruppirung als hochst wahrscheinlich, wenn auch nicbt als vollkommen
bewiesen, angenommen wird, ohne dass der Kérper in Alkali lgslich
wire, Ferner ist das Nitrosoguanidin?) alkaliléslich, obwohl darin
schwerlich die Grappe CH . (N O) vermuthet werden kann.

Ueber die salzartigen Verbindungen des Nitrosomethylnitrobenzols
werden wir spiter berichten.

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 140, 1.

3) Idem, ibid. 127, 199.

3) Maly, diese Berichte XII, 969.

4) V. Meyer und Zt#iblin ibid. XI, 823.

5) Idem, ibid. 694.

6) Liebermann und Lindemann, diese Berichte XIIT, 1584.
7y Jousselin, Compt. rend. 85, 548

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, X1V, 54
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Bei Reduktion der Diunitrophenylessigsidure vermittelst Zinn und
Salzsiiure werden wie vorauszusehen beide Nitrogruppen in Amido-
gruppen verwandelt, alsdann treten die Elemente des Wassers aus
den beiden in der Orthostellung befindlichen Seitenketten ans, und
CH,CO.. (1)

man erbilt p-Amidooxindol CgH; { NH ... > (2), ein Isomeres
NH, (4)

des Amidooxindols von Baeyer, welches letztere aus dem Nitroso-

oxindol C¢H, gl;li-(_li(_)_)- _C_O_: 1) gewonnen, die Amidogruppe in

der Seitenkette enthilt.

Beziiglich der Darstellung des p-Amidooxindols ist zu bemerken,
dass man die mit Schwefelwasserstoff von Zinn befreite, farblose
Losung moglichst schnell eindampfen muss, weil durch die fortgesetzte
Einwirkung der Hitze die Losung immer dunkler wird und schliess-
lich verharzt; man eotfernt die Flamme, wenn Krystillchen auf der
Oberfliche zu erscheinen beginnen, lésst erkalten, sangt den gelblichen
Krystallbrei des Chlorhydrates ab, wischt mit concentrirter Salzsiure
pnach und 16st ibn in Wasser; auf Zusatz von Ammoniak scheiden
sich bald kugelférmige, radialfasrige, farblose Krystalle ab, welche
die Fldssigkeit zu einem Brei erstarren machen der von der Ober-
fiiche aus langsam eine dunkle Farbe annimmt. Aus kochendem
Wasser schiesst die Verbindung in glasglinzenden, langen Spiessen
an, wobei indess ebenfalls jene Duonkelfirbung bemerkt wird; aus
der Matterlauge erhilt man fast ausschliesslich schmierige, schwarze
Massen. Der Korper scheint, wie das Oxindol selber, ziemlich leicht
oxydirbar zu sein. Der Schmelzpunkt liegt in der Ndhe von 2000,
eine genaue Bestimmung gebt nicht an, weil die Sabstanz 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-Amidooxindol ist eine ausgesprochene Basis, sie bildet mit
Sduren krystallisirende Salze und 18st sich leicht in heissem Wasser,
Alkohol vnd Aether, weniger in Schwefelkohlenstoff und Benzol.

Aus dem p-Amidooxindol lésst sich mit Leichtigkeit eine schén
krystallisirende Nitrosoverbindung gewinnen, wenn man es in dber-
schiissiger Salzsiare gelost mit Alkohol und Aether vermischt, bis eine
klare Losung entsteht und alsdann Amylnitrit hinzufigt; sofort scheiden
sich gelbe bis gelbbraune, kleine Nadeln aus, welche getrocknet beim

1) Diese Berichte II, 683; XI, 1228.
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Erhitzen verpuffen, allein von heissem Alkohol nur schwierig ange-
griffen zu werden scheinen; den Analysen zufolge liegt ein Kéorper
der Formel CgH,N,Cl vor:

Gefanden Berechnet
C 432 42.76 pCt.
H 2.76 223 -
(o] 15.68 15.81 -

Es ldsst sich die newe Verbindung Cy Hy N, O, Cl als das
Chlorid des p-Diazonitrosooxindols
 CH(NO).CO. (1)
CeH, {NB__ _ ___..>(2)
NNOCI 4
auffassen, Weitere Versuche sind die Berechtigung dieser Formel za
prifen bestimmt.

160. 8. Gabriel: Usber die Darstellung von Sulfonacetsiuren
(Sulfonessigsduren).

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLIL)

Am Schluss einer Arbeit Gber Derivate der Sulfacetsiiure?) sprach
ich von Versuchen, die erhaltenen Sduren: C;H,(8.CH,COOH),,
C,H,.(8.CH,COOH),, C;H,.CH,.8.CH,COOH durch Oxy-
dation in die entsprechenden Sulfonverbindungen, CgqH, (80,
.CH, COOH),, C,H¢(80,.CH,COOH),, C;H;.CH,.80,
CH, COOH iberzufihren. Die Experimente mit der ersten und
letzten Saure haben bis jetzt keine fassbaren Producte ergeben:
als Oxydationsmittel fand nach Cla&sson’s?) Vorschrift Perman-
ganat Verwendung.

Allein es ist mir gelungen, Sulfonacetsiiuren direct ohne Oxydation
und zwar in der Weise zu gewinnen, dass ich chloressigsaures auf
sulfinsaures Alkali einwirken liess, wobei die Reaction im Sinne fol-
gender Gleichung verlief:

R.80,.Na.+ Cl.CH;.COONa = NaCl+R. SO, . CH, COONa.

Dass die direct erhaltenen mit den durch Oxydation der ent-
sprechenden Sulfacetsiduren erhaltenen Suolfonacetséiaren identisch sind,
geigt sich an der gleich zu beschreibenden Phenylsulfonacetsiure;
bierin liegt eine Bestitigung fir die darch R.Otto’s®) umfassende
Versuche gestiitzte Ansicht, dass der durch Metall ersetzbare Wasser-

1) Diese Berichte XII, 1633.
9) Diese Berichte VIII, 122.
%) Diese Berichte XIII, 1372,
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