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184. Oskar Widman: Ueber die Einwirkung von salpetriger
Sdure auf die Amidooxypropyl- und die Amidopropenyl-
benzoésidure.

(Fingegangen am 28, Mévz.)

In vorhergehenden Mittheilungen ') habe ich die Nitro-(resp. Amido-,
Acetamido- u. s. w.) Derivate von den Oxypropyl- und Propenylbenzoé-
siuren, 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 Untersuchung gezogen und in solcher Absicht die
beiden Amidoderivate mit salpetriger Sdure in Wasserldsung behandelt.
Es hat sich gezeigt, dass nur die Amidooxypropylbenzoésiure sich
dabei normal verhilt, dass aber die Amidopropenylbenzoésiure sich
grosstentheils in eine Methylcinnolincarbonsiure

CH CCH;s
) RN
HOCO.C'. “C /N
CH N
umsetzt.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf die Amidooxy-
propylbenzoéséure. Die Amidooxypropylbenzoésiure wurde in
gtark verdiinnter Kalilauge geldst und die Lésung mit der &dqui-
valenten Menge (/2 Theil) Kaliumnitrit versetzt. Wenn die Mischung
dann mit Essigsiure oder Salzsiure sauwer gemacht wird, beginnt schon
bei gewdhnlicher Temperatur Gasentwicklung und wird lebhaft bei
Erwirmung auf 1009 C. Nach beendeter Reaktion krystallisirt bei
eintretender Abkiihlung der gelbbraunen Lisung die gebildete Oxy-
siure in gelben Blittchen oder platten Nadeln. Zur Reinigung wird
sie in kochendem Wasser gelist und die Wasserldsung mit Thierkohle
gekocht.

-C(CH;):OH 1
Die Oxypropyloxybenzodsiiure, CgHz>-OH 2, ist
‘COOH 4
in Aether ziemlich leicht, in Alkohol sehr leicht, in kaltem Wasser
sehr schwer, in kochendem viel leichter 16slich und krystallisirt aus
diesemn Loésungsmittel in stark glinzenden, farblosen, platten Nadeln
oder Blittern, die bei 173% C. schmelzen. Ihre wiisserige Losung wird
von Eisenchlorid dunkelbraun gefiirbt.

1) Diese Berichte XV, 2547 und XVI, 2567.



723

Berechnet Gefunden
Cio 61.22 61.68 pCt.
Hj. 6.12 6.54 »
(0N 32.66 — >
100.00

Beim Kochen mit Salzsiure scheint die Oxypropyloxybenzoésiure
keine Verinderung zu erleiden, da nach lingerem Kochen der Korper
den unverdnderten Schmelzpunkt zeigte. In concentrirter Schwefelsiure
wird er leicht gelést ohne Erwiirmung und ohne Férbung. Beim Zu-
satze von Wasser fillt eine Substanz aus in weissen, schleimigen
Flocken, die in Folge ihrer Eigenschaften nicht zu weiterer Bear-
beitung einlud. Die SHure scheint somit nicht in Propenyloxybenzos-
sdure iibergefiihrt werden zu koénnen, was um so bemerkenswerther
ist, da die entsprechende Oxypropylbenzoésiure selbst nebst ihren
Amido- und Nitroderivaten mehr oder weniger leicht in entsprechende
Propenylderivate iibergeht.

In der That tritt das verschiedene Vermdgen verschiedener
Gruppen, eine in der Orthostellung befindliche Oxypropylgruppe zu
schiitzen, bier deutlich hervor, Diese Umwandlung in Propenylderivat tritt
ein: bei der Oxypropylbenzoésiure schon beim Zusatze von verdiinnter
Salzsiiure zu einer warmen, verdiinnten Loésung der Siure und ebenso
bei dem Erhitzen des Silbersalzes mit Jodithyl; bei der Nitrooxypropyl-
benzoésiure aber nur bei dem Kochen der Siure mit Salzsiiure, indem
sie sowohl Erhitzen mit Essigsiureanhydrid als Aetherisirung durch
Kochen von einer mit Salzsduregas gesittigten Alkoholldsung ertrigt,
ohne dass die Oxypropylgruppe zersetzt wird. Die Oxypropyloxybenzoé-
giure wird schliesslich nicht einmal beim Kochen mit Salzséiure ver-
sindert. Sowohl Nitro- als Oxygruppen wirken somit auf eine in der
Orthostellung stehende Propylgruppe schiitzend ein, und zwar die Oxy-
gruppe in weit hoherem Grade als die Nitrogruppe.

Einwirkung der salpetrigen Siure auf die Amido-
propenylbenzoésiure. 2 g Amidopropenylbenzoésidurehydrochlorat
wurde in kaltem Wasser gel6st und mit einer Lésung von 0.9 g
Kaliumnitrit versetzt. Hierbei fiel sofort ein gelber Niederschlag,
aus kleinen Nadeln bestehend, aus. Eine nicht heftige Gasentwicklung
trat schon bei gewdhnlicher Temperatur ein. Das Gemenge wurde
erwirmt, um die Gasentwicklung zu beendigen; ehe aber die Tem-
peratur auf 700 C. gestiegen war, hatte sie ganz aufgehdrt, ohne dass
das, was anfangs ausgefallen war, gelost oder auf andere sichtbare
Weise veriindert worden war. Der ausgefillte Korper, der in Wasser
sehr schwer 16slich war, wurde dreimal mit viel Wasser ausgekocht,
um etwa anwesende, in Wasser 16sliche Nebenprodukte zu entfernen
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(siehe unten). Dann wurde er aus kochendem Alkohol krystallisirt,
woraus er bei der Abkiihlung sofort in gelbbraunen, &dusserst kleinen
Nadeln ausfiel. Die Mutterlange war rothbraun. Bei erneuter Kry-
stallisation aus Alkohol wurden nicht Nadelu, sondern kleine,
gelbe, rhomboéderdhnliche Krystalle erhalten. Die Mutterlauge war
nun gelb.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel Ciy HgN3Oa:

Berechnet Gefunden
C 63.82 63.97 pCt.
H 4.26 4,97 »
N 14.89 14.89 »

Die Methylcinnolincarbonsdnre krystallisirt bei freiwilligem
Verdunsten einer Alkohollésung in wohl ausgebildeten, kleinen Tafeln
mit schief abgeschnittenen Kanten oder in dicken, rhomboédergleichen
Krystallen, die bei etwa 230° C. unter theilweiser Zersetzung zu einer
dunkel rothvioletten Fliissigkeit schmelzen.. Sie ist in kaltem Wasser
unléslich, in warmem selir schwer l6slich und scheidet sich daraus
beim Erkalten in feinen Nadeln wieder ab. Auch in kochendem Al-
kohol 15st sie sich schwer, in Eisessig aber und sogar in 50 procentiger
Essigséiure beim Kochen ziemlich leicht. Sie ist sowohl in Sduren
als in Basen l6slich. In verdiinnter Schwefelsiure und gewdhulicher
Salzsiure lost sie sich sehr leicht. Die Salze sind leicht léslich,
das Sulfat scheint nicht zn krystallisiren. Die Losungen sind ge-
wohnlich  rothviolett gefiirbt, was doch vielleicht von irgend einer
in geringer Menge anwesenden Verunreinigung abhiingt, von welcher
auch die gelbe Farbe moglicherweise herrithrt. Der Theil, welcher
bei der Reinigung des Kérpers durch Auskochen mit Wasser in die
wiisserige Losung gegangen war, und welcher beim Erkalten sich ab-
schied, war niimlich in Sduren ohne violette Farbung léslich.

Die Verbindung ist ans der Amidopropenylbenzoésiure nach fol-

gender Gleichung gebildet:
CloHnNOz +HONO = CmHsNzOQ + 2H:0.

oder besser: ans der im ersten Augenblicke gebildeter Diazopropenyl-
benzoésiure ist sie durch Verlust von 1 Molekiill Wasser entstanden.
Dass die abnorme Reaktion von der Gegenwart einer ungesittigten
Seitenkette in Orthostellung und der schon mehrmals erkannten
Neigung zur Bildung von sechsgliederigen Ringen abhingt, leidet wohl
keinen Zweifel. Hier liegt somit ein drittes Beispiel von Ringen mit
4 Kohlenstoff- und 2 Stickstoffatomen in Orthostellung, d.h. dem Kerne



725

E. Fischer und H. Kuzel?) erhielten ndmlich aus der Nitroso-
iithylorthoamidozimmtsdure eine Verbindung, die sie »Chinazol« be-
pannten, dessen Constitution zwar nicht véllig aufgekliirt worden ist,
die aber mit der Formel

.CH: CH\ N
CsHy: -
-N(C:H;). NH~

vorliufig bezeichnet werden kann, und weiter hat V. von Richter?)
aus der Orthoamidophenylpropiolsiure darch Einwirkung von salpetriger
Siure eine Oxycinnolincarbonsiure,
,C(OH):CCOOH
Ce H4’\~ T .
"~-~N:N
resp. Oxycinnolin erhalten.

Die letzte Bildungsweise ist mit derjenigen der eben beschriebenen
Verbindung gleichartig. Einen wesentlichen Unterschied giebt es jedoch.
Im ersten Falle enthiilt die Seitenkette eine dreifache Bindung, die
nur eine molekulare Umlagerung, eine Wanderung von dem Hydroxyl
der Diazogruppe fiir die Bildang des Cinnolinderivates erforderlich
macht:

.C:CCOOH C(OH):CCOOH
Cs Byt » CeHa_ PR
“N:NOH T ~—N:N
In dem anderen Falle dagegen, wo die Seitenkette nur eine doppelte
Bindung enthiilt, muss eine wirkliche Anhydridbildung stattgefunden
haben, die am einfachsten sich auf diese Weise formuliren ldsst:

C(CHy): CHH

B
HOCSH;;’\\ 1 .
|

"TN:N |OH
In der That sind die Voraussetzungen . fiir einen abnormen Verlauf
der Diazoreaktion bei der Amidophenylpropiolsiure viel grosser, als
bei der Amidopropenylbenzo@siure. Eine Bildung von einem Cinnolin-
derivate im letzteren Falle ist um so auffallender, weil, wie E. Fischer?3)
gezeigt hat, die analog constituirte Orthodiazozimmtsiure,
CH _-CH:CHCOOH
624T-N:NOH ’
sich vollig normal verhilt und beim Kochen mit Wasser in die ent-
sprechende Orthocumarsiure tibergeht.

1y Diese Berichte XVI, 652.
2) Diese Berichte XVI, 677.
3) Dicse Berichte X1V, 478.
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Indessen kénnte man sich denken, dass die Cinnolinbildung aus
der Diazopropenylbenzoésiure auf die Weise verlaufe, dass zuerst die
Doppelbindung aufgehoben wird und die Hydroxylgruppe sich zu dem
einen Kohlenstoffatom addirt, wihrend der andere mit Stickstoff zu
einer Verbindung,

o.-CHy
HOCO.CsHy,  COH.CHe
N:N - - 7

zasammentriite, und dass dann diese Verbindung, wic zu erwarten,
dusserst leicht Wasser verliert, so dass die Doppelverbindung wieder
hergestellt und die stabile Gleichgewichtslage mit drei doppelten Bin-
dungen bewirkt wird.

Eine Stiitze fiir diese Annahme konnte man darin finden, dass,
wie oben erwihnt, das Reaktionsprodukt zuerst in kleinen Nadeln aus
kochendem Alkohol, bei erneuter Krystallisation aber aus demselben
Losungsmittel in rhiomboédergleichen Krystallen sich abschied. Um
wo moglich diese Frage experimentell zu beantworten, habe ich fol-
genden Versuch angestellt, um die hypothetisch intermedidre Ver-
bindung zu isoliren.

Das Hydrochlorat der Amidopropenylbenzoéséure wurde in Wasser
gelést und wie vorher mit einer dquivalenten Menge Kaliumnitrit ver-
setzt, wobei das Ciunolinderivat sofort ausfiel. Die Mischung wurde
schwach, nicht einmal auf 50° C. erwirmt, der Niederschlag unmittelbar
abfiltrirt und mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser
keine Reaktion mehr fiir Silbersalz gab. Dann wurde die Substanz
im Vacuum iiber concentrirter Schwefelsiure und Phosphorsiureanhydrid
bis zum constantem Gewichte getrocknet. Sie ist #usserst hygroskopisch.
Eine Probe von 0.2 g nahm in einer nicht gut anschliessenden Ex-
siccatorglocke tiber Phosphorsiureanhydrid in Kurzem 0.007 g Wasser
auf. Der so erhaltene Kérper wurde analysirt und scheint Methyl-
cinnolincarbonsiure zu sein.

Berechnet fiir
CioHioN2 O3 CroHaN; O Gefunden
C 58.25 63.82 64.12 pCt.
H 4.86 4.26 4.87 »

Da der Korper CioHyyN2O;s nicht spontan Wasser im Exsiccator
verliert, muss man annehmen, dass die Methylcinnolincarbonsiure un-
mittelbar auf die zuerst angegebene Weise durch directe Anhydridbildung
gebildet wird.

Bei der Darstellung der Kérper wird immer etwas Stickstoff ent-
wickelt. Dieses muss. von einer gleichzeitigzen Bildung von Pro-
penyloxybenzoésdure in geringer Menge abhingen. In der That
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erhielt ich auch aus der Mutterlauge bei einer Bereitung einen Kérper,
der sehr leicht 16slich in Alkohol war und daraus beim Verdiinnen
mit Wagser und freiwilligem Verdunsten in schénen, wohl ausgebil-
deten, farblosen, rhombischen Bléttern krystallisirte und bei 157 bis
158° C. schmolz. Der Kérper war ziemlich leicht 13slich in Wasser,
besonders beim Erhitzen. Ich habe jedoch noch nicht ein fiir nihere
Untersuchung hinléingliches Material unter den Hinden gehabt.

Upsala, Universititslaboratorium, Mirz 1884.

185. Otto Freiherr v. d. Pfordten: Untersuchungen iiber
das Titan.
(Vorlidufige Mittheilung.)
[Aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 28. Mérz.)

Bestindige und gut charakterisirte Verbindungen des Titans,
welche dessen niederster Oxydationsstufe, dem Monoxyd, entsprechen,
sind bisher nicht mit Sicherheit erhalten worden. Friedel und
Guérin?') haben das Chlerid von der Formel TiCly dargestellt; doch
beschreiben sie es als einen dusserst schwierig rein zu erhaltenden
und durch Luoft und Feuchtigkeit sehr verinderlichen Korper.
Woéhler?) glaubte durch Auflésen des Titans in Salzsdiure und Fil-
lung mit Ammoniak das entsprechende Hydroxyd bekommen zu haben;
dagegen gaben spiter Weber,?) Rammelsberg?) und Glatzel?)
an, dass beim Auflésen des Titans keine Monoxyd-, sondern Sesqui-
oxydverbindungen entstehen. Es ist mir nun gelungen, eine Verbin-
dung des zweiwerthigen Titans darzustellen, welche rein erhalten
werden kann und einen hohen Grad von Bestidndigkeit zeigt.

Titanmonosulfid: TiS.

Man erhilt dieses neue Sulfid aus dem schon bekannten der
Titansiiure entsprechenden Sulfid TiS;. Ebelmen®) stellte letzteres
durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Titanchloriddampf bei
héherer Temperatur dar. Man kaun es auf diesem Wege durch Ver-

5 Ann, chim. phys. [5] 8, 24.

2) Ann. Chem. Pharm. 73, 49.
%) Poggend. Annal. 120, 290.

4) Jahresbericht fir 1874, 280.
5) Diese Berichte IX, 1829.

6 Ann, chim. phys. [3] 20, 394.





