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184. 0 8 k ar W i dm an : Ueber die Einwirkung von salpetriger 
Saure auf die Amidooxypropyl- und die Amidopropenyl- 

benzoesaure. 
(Eingegxngen a111 2% Mi11.z.) 

In  vorheygehendrn Mittheilungeii ') habe ich die Nitro-(resp. Aniido-, 
Acetamido- U. s. w.) Derivate von den Oxypropyl- und Propenylbenzob 
sauren, die die Nitrogruppe in Metastellung zu der Carboxylgruppe 
d. h. in Orthostellung zu der Oxypropyl- resp. Propenylgruppe ent- 
halten, beschrieben. Jetzt habe ich auch die correspondirenden oxy- 
derivate in die 1-ntersuchung gezogen und in solcher Absicht die 
beiden Aniidoderirate rnit salpetriger Saure in Wasserlijsung behandelt. 
Es hat sich gezeigt , dass nur die AmidooxypropylbenzoGsaure sich 
dabei normal verhdt, dass aber die Amidopropenylbenzoisaiir~ sich 
grijsstentheils in eirie Methylcinnolincarhonsaure 

CII C('H3 
/ c ,  

CH, ;, ;CH 
H @ C O . C ,  'I, ,N 

dHCN 
umsetzt. 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  auf  d i e  A m i d o o x y -  
p r o p y l  benzoPsaure.  Die Ainidooxypropylbeiizoeslure wurde in 
stark verduiinter Kalilauge gelost und die LBsung rnit der aqui- 
valeiiten Menge ( l / ~  Theil) Kaliumnitrit versetzt. Wenn die Mischung 
dann mit Essigslure oder Salzsaure s:~urr gemacht wird, beginnt schon 
bei gewijhnlicher Temperatur Gasentwicklung und wird lebhaft bei 
Erwarinung auf 100 0 C. Nach beendeter Reaktion krystallisirt bei 
eintreterider Abkiihlung der gelbbraunen Liisung die gebildete Oxy- 
same in gelben BlBttchen oder platten Nadeln. Zur Reinigung wird 
sie in kochendeni Wasser geliist und die Wasserlijsung rnit Thierkohle 
gekocht. 

jC(CH3)zOH 1 
Die 0 x y p r o p y 1 o s y b e 11 z o P s 5 11 e , C6 HQ: - 0 H 2,  ist 

in Aether ziemlich leicht, in Alkohol sehr lricht , in kaltem Wasser 
sehr schwer, in kochendem vie1 leichter liislich und krystallisirt aus 
diesern Lijsungsmittel in stark glanzenden, farblosen , platten Nadeln 
oder Blattern, die bei 1 i s o  C. schmelzen. Ihre wasserige Liisung wird 
von Eisenchlorid dunkelbraun gefarht. 

C O O H  4 

I) Dicso Bericlite XV, 2547 nnd XVI, 2567. 
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Berechnet 
Clo 61.22 
Hi2 G.12 
0 4  32.66 

Gefunden 
61.68 pCt. 

6.54 )) 

- 

100.00 

Beim Kochen mit Salzsaure scheint die OxypropyloxybenzoKiure 
keine Veranderung zu erleiden, da nach langerem Kochen der Kiirper 
den unveranderten Schmelzpunkt zeigte. In  concentrirter Schwefelsaure 
wird er leicht gelost ohne Erwarmung und ohne Farbung. Beim Zu- 
satze roil Wasser fallt eine Substanz aus in weissen, schleimigen 
Flocken, die in Folge ihrer Eigenschaften nicht zu weiterer Bear- 
beitung einlud. Die Saure scheint somit nicht in PropenyloxybenzoG- 
saure iibergefuhrt werden zu konnen , was urn so benierkenswerther 
ist, da die entsprechende Oxypropylbenzoasaure selbst nebst ihren 
Aniido- und Nitroderivaten mehr oder weniger leicht in entsprechende 
Propenylderivate ubergeht. 

In  der That tritt das verschiedene Vermiigen verschiedener 
Grrippen , eine in der Orthostellung befiiidliche Oxypropylgruppe zu 
schiitzen, hier deutlich hervor. Diese Umwandlung in Propenylderivat tritt 
ein : bei der OxypropylhenzoEsaure schon beim Zusatze von verdiinnter 
Salzsaure zu einer warmen, verdunnten Losung der Saure und ebenso 
bei den1 Erhitzen des Silbersalzes rnit Jodathyl; bei der Nitrooxypropyl- 
benzoEsaure aber nur bei dem Kochen der Saure niit Salzsaure, indem 
sie sowohl Erhitzen mit Essigsaureanhydrid als Aetherisirung durch 
Kochen von einer niit Salzsauregas gesattigten Alkoholl6sung ertragt, 
ohne dass die Oxypropylgruppe zersetzt wird. Die OxypropyloxybenzoE- 
saure wird schliesslich nicht einmal beim Kochen mit Salzsaure ver- 
andert. Sowohl Nitro- als Oxygruppen wirken somit auf eine in der 
Orthostellung stehende Propylgruppe schutzend ein, und zwar die Oxy- 
gruppe in weit hiiherem Grade als die Nitrogruppe. 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S i iu re  a u f  d i e  A m i d o -  
p r o p e n y l b e n z  0 8 s  iiur e. 2 g Amidopropenylbenzoksaurehydrochlorat 
wurde in kaltem Wasser gelost und mit einer Losung von 0.9 g 
Kaliumnitrit rersetzt. Hierbei fie1 sofort e h  gelber Niederschlag, 
aus kleinen Nadeln bestehend, aus. Eine nicht heftige Gasentwicklung 
trat schon bei gewiihnlicher Temperatur ein. Das Gemenge wurde 
erwarmt, uni die Gasentwicklung zu beendigen; ehe aber die Tem- 
peratur auf 700 C. gestiegen war, hatte sie ganz aufgehiirt, ohne dass 
das, was anfangs ausgefallen war) geliist oder auf andere sichtbare 
Weise verandert worden war. Der ausgefallte Kiirper, der in Wasser 
sehr schwer lijslich war, wurde dreimal rnit vie1 Wasser ausgekocht, 
urn etwa anwesende, in Wasser liisliche Nebenprodukte zu entfernen 



(siehe unten). Dann wurde er aus kochendem Alkohol krystallisirt, 
woraus er bei der Abkiihlung sofort in gelbbraunen, lusserst kleinen 
Nadeln ausfiel. Die Mutterlauge war rothbraun. Bei erneuter Kry- 
stallisation aus Alkohol worden nicht Nadeln, sondern kleine, 
gelbe, rhombo8deriihnlictie Iirystalle erhalten. Die Mutterlauge war 
nun gelb. 

Die Znsammensetzung entspricht der Forme1 Clo Hs iV2 0 2 :  

Bereclinet 
C 63.83 
H 4.26 
N 14.89 

Gefm den 

63.97 pCt. 
4.97 ’) 

14.89 3 

Die Me t h y  l c  i n n o l i  n c a r b o  n s l n r e  krpstallisirt bei freiwiiligem 
Verdunsten einer AlkohollRsung in  wohl ausgebildeten, kleinen Tafeln 
mit schief abgeschnittenen Knnten oder in dicken, rhomboGdergleichen 
Krystallen, die bei etwa 23Qo C. unter theilweiser Zersetzung zu einer 
dunkel rothvioletten Fliissigkeit schmelzen: Sie ist in kaltem Wasser 
unlBslich, in warmem srlir schwrr liislich nnd scheidet sich darans 
beim Erkalten in feinen Nadeln wieder ab. Aucti in kochendrm hl -  
kohol liist sie sich schwer, in Eisessig aber und sogar in 5Oprocentiger 
Essigslnre beim Kocheii zieinlich leicht. Sie ist sowohl in Sluren 
als in Basen liislich. In verdiinnter Schwefelsaore und gewohnlicher 
Salzsaure l i is t  sie sich sehr leicht. Die Salze sind leicht liislich, 
das Sulfat scheint nicht ZII krystallisiren. Die LRsungen sind ge- 
wiihnlich rothviolett gefiirbt , wab doch virlleicht von irgend h e r  
in geringer Menge mweseiiden Verunreinigung ablibngt , von welcher 
auch die gelbe Farbe mijglicherweise herriihrt. Der Theil, wdchrr 
bei der Reinigung des Kiirpers durch Auskochrii mit Wasser in die 
wlssrrige Losnng gegangen war, niid welcher beim Erkaltrn sicli ab- 
schied, war nLmlich in Sauren ohne violette Farbung 16slich. 

Die Verbindung ist atis der amidoFropeiiylbenzoisiiure nach fol- 
gender Gleichung gebildet : 

oder besser: ails der im ersteii Augenblicke gebildeter Diazopropenyl- 
benzoBsaure ist sie durch Verlnst von 1 Molekiil Wasser entstanden. 
Dass die abnorme Reaktion voii der Gegenwart eiiier tingesiittigten 
Seitenkette in Orthostellung und der schon mehrmals erkaiinten 
Neigung zur Bildurig von sechsgliederigen Ringen abhlngt, leidet wohl 
keinen Zweifel. Hier liegt somit eiii drittes Beispiel von Ringen mit 
4 Kohlenstoff- and 2 Stickstoffatonien in Orthostellung, d. h. dem Kerne 

CloHiiNOz + H O N O  = C l o E l ~ N z O ~  i- 2HzO.  

C - - C  
c6 H4: , vor 

,N- . -N 



725 

E. F i a c h e r  und H. K u z e l ' )  erhielteti narnlich aus der Nitroso- 
iithylorthoamidozimmtsaure eiiie Verbindung, die sie :)Chinazol(( be- 
nannten, desseu Constitiition zwar nicht viillig aufgekliirt worden ist, 
die aber mit der Forme1 

. CH:CH.- 

N(C2Hj) .  N H  
CI; Hs 

vorlRufig bezeichnet werden kann, tund weiter hat V. v o n  R i c h t e r 2 )  
atis der ( ) I tbo~in i idophenylpr~~i~ls i iure  durch Einwirkung von salpetriger 
Sanre eine Osycinnolincnrbo~isiiure, 

C ( 0 H ) : C C O O H  
Cb Hi\_ , 

- - - N : N  
resp. Osycinnolin erlinlten 

Die Ivtztt! Bildangsweibe ist mit derjenigen der eben beschriebenen 
Verbindung gleichartig. Einen wesentlichen Unterschied giebt es jedoch. 
Irn ersten Fnlle enthiilt die Seitenkette eine dreifnche Bindung, die 
nu1 eine molekulare Umlagerung. eine Wanderung 1 on dem Hydroxyl 
der Diazogruppe fiir die Bildung des Cinnolindrricates erforderlich 
macht: 

,C : C C O O H  C ( 0 H ) :  C C O O H  

x N : N O H  1 N : N  

In dem :inderen Falle dagegen. wo die Seitenkette nur eine doppelte 
Bindung enthhlt, rnms eine wirkliche Anhydridbildong stattgefunden 
haben, die am eirifachsten sich auf diese Weise formuliren lasst: 

CI; HI: 7 C 6 H 4 i  

In der That  sind die Voranssetzuiigen fiir einen abnormen Verlauf 
der Diazoreaktion bei der A;nidophenylpropiolsa~re vie1 griisser, als  
bei der Aniidopropenylberizo~saLire. Eine Bildung von einem Cinnolin- 
derivate in] letzteren F d l e  ist nm so auffallender, weil, wie E. F i s c h e r 3 )  
gezeigt hat, die analog constituute Orthodiazozimmtsaare, 

sich r6llig normal verhalt und beim Kochen mit Wasser in die ent- 
sprechende OrthocumarsSiure ubergeht. 

I )  Diese Bcrichte XVI, ti52. 
2, Diese Berichte XVI, 677. 
3) Diew Hc~ri~.hte S I V ,  478. 



Indessen konnte man sich denken, dass die Cinnolinbildung ails 
der DiazopropenylbenzoEslure auf die Weise verlaufe, dass zuerst die 
Doppelbindung aufgehoben wird und die Hydroxylgruppe sich zu dem 
eiiien Kohlenstoffatom wddirt, wiihrend der andere mit Stickstoff zu 

zusammentrlte, und dass dann diese Verbindung, wie zu erwarten, 
iiusserst leicht Wasser verliert, so dass die Doppelrerbindung wieder 
hergestellt und die stabile Gleichgcwichtslage mit drei doppelten Bin- 
dungen bewirkt wird. 

Eine Stutze fur diese Annahme kiinnte man darin finden, dass, 
wie oben erwahnt, das Reaktionsprodukt zuerst in kleinen Nadeln aus 
kochendem Alkohol, bei erneuter Krystallisation aber ans demselben 
Liisungsmittel in rhombo6dergleichen Krystallen sich abschied. C m  
WO miiglich diese Frage expwimentell ZLI beantworten, habe ich fol- 
genden Versuch angestellt , nm die hypothetisch intermediare Ver- 
bindung zu isoliren. 

Das Hydrochlorat der AmidopropenylbenzoEsaure wurde in Wasser 
geliist urid wie vorher mit einer iiquivalenten Meiige Kaliumnitrit ver- 
setzt, wobei das Cinnolinderivat sofort ausfiel. Die Mischung wurde 
schwach, nicht einmal auf 50° C. erwarmt, der Niederschlag unmittelbar 
abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen , bis das Waschwasser 
keine Reaktion mehr fur Silbersalz gab. Dann wurde die Substanz 
im Vacuum iiber concentrirter Schwefelsaure und Phosphorsaureanhydrid 
bis zum constantem Gewichte getrocknet. Sie ist ausserst hygroskopisch. 
Eine Probe van 0.2g nahm in einer nicht gut anschliessenden Ex- 
siccatorglocke uber Phosphorsiiureanhydrid in Kurzem 0.007 g Wasser 
auf. Der  so erhaltene Kijrper wurde analysirt und scheint Methyl- 
cinnolincarbonsaure zu sein. 

Gefunderi 

C 58.25 63.S2 64.12 pCt. 
H 4.86 4.26 4.87 

Da der Kiirper Clo HI,, Nz 0 3  nicht spontan Wasser im Exsiccator 
verliert , muss man annehmen, dass die Methylcinnolincarbonsaure nn- 
mittelbar auf die zuerst angrgebene Weise durch directe Anhydridbildung 
gebil det wird. 

Bei der D a r s t d u n g  der Kiirper wird immer etwas Stickstoff ent- 
wickelt. Dieses muss von einer gleichzeitigen Bildung von P r o -  
p e n y l o x y b e n z o e s a u r e  in geringer Menge abhangen. I n  der That  
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erhielt ich auch aus der Mutterlauge bei einer Bereitung einen KBrper, 
der sehr leicht liislich in Alkohol war  und daraus beim Verdiinnen 
mit Wasser und freiwilligem Verdunsten in schBnen, wohl ausgebil- 
deten, farblosen, rhombischen Blattern krystallisirte und bei 157 bis 
155O C .  schmole. Der Kiirper war ziernlich leicht liislich in Wasser, 
besonders beim Erhiteen. Ich habe jedoch noch nicht ein fur nahere 
Untersuchung hinlangliches Material unter den Handen gehabt. 

U p s  a la ,  Universitatslaboratorium, Marz 1884. 

185. Otto F r e i h e r r  v. d. Pford ten :  Untersuchungen iiber 
das Titan. 

(Yorllufige Mittheilung.) 
[Aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 28. Marz.) 

Brstandige und gut charakterisirte Verbindungen des Titans, 
welche dessen niederster Oxydationsstufe, dem Monoxyd, entsprechen, 
sind hisher nicht mit Sichrrheit erhalten worden. F r i e d e l  und 
G u k r i n  ') haben das Chlorid von der Forme1 Tic12 dargestellt; doch 
beschreiben sie es als einen ausserst schwierig rein zu erhaltenden 
und durch Luft und Feuchtigkeit sehr veranderlichen Kiirper. 
W o h l e r ? )  glaubte durch Auflosen des Titans in Salzsaure und FBI- 
lung mit Ammoniak das entsprechende Hydroxyd bekommen zu haben; 
dagegen gaben spater Weber ,3)  R a m r n e l s b e r g 4 )  und G l a t z e l 5 )  
an ,  dass beim Aufliisen des Titans keine Monoxyd-, sondern Sesqui- 
oxydverbindungen entstehen. Es ist mir nun gelungen, eine Verbin- 
dung drs  zweiwerthigen Titans darzustellen , welche rein erhalten 
werden kann und einen liohen Grad von Brstandigkeit zeigt. 

T i t a n  m o n o  s U 1 f id  : T i  S. 
Man erhalt dieses neue Sulfid aus dem schon bekannten der 

Titansaure entsprechenden Sulfid T i  Sz. E b e 1 m e n 6) stellte letzteres 
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Titanchloriddampf bei 
hoherer Temperatur dar. Man kanri es  auf diesrm Wege durch Ver- 

I) Anii. chim. phys. [5]  5, 24. 
2, Am. Chom. Pharm. 73, 49. 
3) Poggend. Annal. 120, 290. 
4, Jahresboricht fur  1574, 280. 
5) Diese Berichte IX, 1529. 
6, Ann. chim. phys. [3] 10, 391. 




