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293. Eug. Bamberger und Franz Elger: 
Ueber die Reduction des Orthonitroacetophenons - ein Beitrag 

zur Kenntniss der ersten Indigosynthese. 

[VT. M i t t h e i l u n g  i iber  Anthrani l . ]  

(Eingegangen am 11. Mai 1!)U3.) 

R u d o 1 t C a m  p s hat  klirzlich in einer sehr interesssnten Experi - 
rnentnluntersuchung 1) gezeigt, dass der Weg vom Orthonitro- zum Or- 
thoaminn- Acetophenon iiber ein - als Bkiipenartig riechenilesa Oel iso- 
lirbares - Zwischenproduct von der  (vermeintlichen) Formel ClgHl,~NsOs 
fiihrt. Djese Substanz - schon an uud fur sich von Interesee - 
gewinnt erhiihte Bedeutung durch den vori C a m p s  erbrachten Nach- 
weis, dass sie auch bei der  altesten kuostlichen Darstellung des Indigo- 
farbstoffes (aus o Nitroacetophenon, Zinkstaub und K a t r o ~ i k a l k ) ~ )  die 
Rolle einer Zwischenphase spielt. C a m p s  vermochte die bekanntlich 
zuerst vnn E n g l e r  und E m  m e r l i n g  ausgefiihrte Indigosynthese in 
4wei Reactionen zu zerlegen, indem er das o-Nitroacetophenon zu- 
nhchst durctr Reduction mit Zinkstaub und Natronkalk in das  er- 
wabnte rkiipenartig riechendecc Oel und dieses nachtraglich durch 
starke Erhiteung in Indigo uberfuhrte. 

Dass so wiehtige Beobaehtungen zu keiner vollstandigen Auf- 
klarung der E n  g l e r - E  m m er l ing ' schen  Farbstoffsynthese gefiibrt 
haben, liegt daran,  dass C a m p s  die chemische Natur des von ihm 
entdeckten >)Indigoiils< missdeutet hat. Dasselbe ist weder, wie 
C a m p s  zuerst 9 vermuthete, ein o-Hydroxylaminoacetophenon, no&, 
wie er spater meinte, ein o,o -Diacetolijdrazobenzol; beide Auf- 
fassuogsweiseri sind mit deli physikalischen uod chemischeu Eigen- 
schaften des Oeles unvereinbar. Als  wir ron denselben bei der  
Lecture der Cam ps'schen Abhandlung Kenutniss erhielten, drangte 
sich uns sofort die L'ebereeugung auf, dass es sich urn ein Homologes 
des Anthranils handle, welches in gaoz analoger Weise aus o-Nitro- 
acetophenon entsteht, wie das Authranil aus o-Nitrobrnzaldehyd: 

CgHp(NOz).CO.H + CbHd:(N.CH.O), Antbranil, 

C E H ~ ( N O ~ ) . C O . C H ,  --+ CsHd :(E. C(CH3).O), Methylanthranil. 
.../ 
1. 

l,I Arch. Pharm. 240, 423 [1902]. 
2, E n g l e r  und E m m e r l i n g ,  diese Berichte 3, 885 [1870] und 28, 309 

3, Diese Berichte 32, 3433 [1899]. 
[ 18951. 

104* 



1613 

Die von unsixn Einverstandniss mit Hrn .Engler*)  und Hrn .Camps  
ausgefihrten und im Folgenden bescbriebenen Versuche zeigten, dass un- 
sere Vermuthung zutreffend war. Das ,Indigoiil(( besitzt nicht die vom 
Entdecker aus seinen Analysen abgeleitete Formel c16 HleNa On, sondern 
die Formel C ~ H T N O ,  was sich vor allem mittels kryoskopischer und 
ebullioskopischer Molekulargewichtsbestimmungen feststellen liess. Es 
besitzt nicht nur einen a n  Antbranil erinnernden Gehch,  ist nicht nur 
wie dieses leicht mit Dampf fliichtig, in raurhender Salzsaure loslicli 
und durch Wasser wieder fallbar, sondern es bildet auch wie Anthra- 
nil mit Quecksilberchlorid ein Ieicht zerlegbares, schiin krystallisirendes 
Additionsproduct. Alle diese Eigenschaften erinnern in so auffallender 
Weise an Anthranil, dass man - zumal in Anbetracht der viillig 
gleichartigen Entstehungsweise beider Stoffe - an ihren Homologie- 
beziehungen nicht zweifeln und das Reductionsproduct des o-Nitro- 
acetophenons uubedenklich fur Methylanthranil: 

," ;c .CH3 

erklaren wird. Dass dieses Ergebniss auch fiir die Frage nach der 
Constitution des Anthranils von ausschlaggebender Bedeutung ist, ist 
bereits in einer friiheren Mittheilunga) eriirtert worden. 

Die Reduction des Orthonitrobenzaldehyds und diejenige des 
Orthonitroacetophenons erscheinen als vollig wesensgleiche Vorgange: 
in beiden Fallen bilden sich zunachst die entsprechenden Hydroxyl- 
aminderivate 3) ,  welche spontan in ihre Anhy$ide, die Anthranile, 
ubergehen; da sie als solche rerhlltnissmassig grosse Bestandigkeit 
besitzen, kijnuen sie auch in saurer Liisung leicht fixirt werden: 

Anthranil 

Methylanthranil 

Die Erkenntniss der Natur des Camps'schen Oeles lasst auch 
seine Beziehungen zum Indigo verstiindlich erscheinen. C a m  p s hat 

I) Hr. Engler ,  in desjen Institnt die Camps'sche hrbeit ausgefhhrt 
wurde, war so freundlich, uns eine rtnseholiche Probe des .Tndigodesx zn 
iiberlassen. 

3) ibid. S. 825 und die dortigen Citate. a) Diese Berichte 36, 526 [1903]. 
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beobachtet, dass sich das Oel bei starker Erhitzung in  Indigbiau ver- 
wandelt. Diese Angabe ist iichtig, aber  unvollstandig; C a m p s  ha t  
iibersehen, dass auch Indoxyl entsteht, und dass der Farbstoff erst 
secundar - durch Oxydation des Letzteren - erzeugt wird. Die 
Wirkung erhohter Temperatur auf das (nuomehr als Methylantbranil 
zu bezeichnende) Reductionsproduct des Nitroacetophenons besteht also 
in  einer einfachen, durcb die Gleichung: 

N NH\ 

C--CH3 C 

G H 4 ~ , ~ 0 /  - - CsH4,O ,CHa 

Methylanthranil Inrloxyl 

wiederzugebenden Umlagerung. 
Die einzelnen Phasen der E n g l e r - E m m  erl ing 'schen Indigosyn- 

these liegen nunmehr klar  zu T a g e ;  das Orthonitroacetophenon wird zu- 
nachst durch Zinkstaub und Natronkalk zum Hydroxylaminoacetophenon 
bezw. dessen Anhydrid , dem Methylanthranil , reducirt; dieses lagert 
sich unter dem Einfluss erhijhter Temperatur in Indoxyl um, und 
Letzteres geht durch L'eberhitzung in Indigo uber: 

R'ach den Beobachtungen von C a m p s  verwandelt sich Methyl- 
anthranil unter der gemeinsamen Einwirkung von Katriumnitrit und 
concentriitrr Salzsaure in Krystalle !-om Schmp. 101 -1020, welche 
auf Grund $einer vorlaufigen Stickstoffanalysec mit allem Vorbehalt 
ills Diacetoazoxybenzol, C ~ R  Nz 0 8 ,  oder als Nitrosoacetophenon, 
CsH7NOa, angesprochen wurden. Sie sind indess weder das  eine 
noch das andere, denn sie enthalten (einige 30 pCt.) Chlor und nicht 
9.25, sondern etwa 7 pCt. Stickstoff ihre Zusammensetzung entspricht 
der Formel CsH7 NO Cln. Sie entstehen aus Methylanthranil und a d -  
petriger Saure unter Mitbethailigung der Salzsaure im Sinne der  
Gleichung : 

C s H j K O  + 2HNOa + 2 H C l  = CsH7NOCla + 2 H 2 0  + 2N0 
und kiinnen daher vie1 einfacher als nnch dem Camps ' schen  Ver- 
fahren durch directe Einwirkung von Chlor auf Methylanthranil dar- 
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gestellt werden. Es Iiandelt sich ohne Zweifel urn ein Additions- 
product des Metliylanthranils von der Formel') : 

also urn ein Methylanthrarddichlorid; deun der Kijrper CsHi NOClz 
oxydirt Jodkalium bei Gegenwart von Essigsaure zu J o d ,  und geht 
ausserordentlich leicht - schon unter der Einwirkung heissen Was- 
sers - in eine dem Methylantbranil physikaliscb und chemisch sehr 
nahestehende Substanz von der Formel CsHGCINO iiber, die wir als 
monochlnrirtes Methylanthranil erkannt haberi. Dieser Vorgang ent- 
spricht der Gleichiing : 

C . CH, 

N Cln N 

und gehort in das bebanrite Kapitel iiitramolekularer Atomwanderungen; 
e r  erinnert insbesondere an die schon vor langer Zeit aufgefundene 
Isomerisation der A'-chlorirten Benzimidazole a) : 

C . CH, 
CsH4</>0 = HCl + C6 H3Cl<i>0 

N N 

Das aus Methylanthranildichlorid und kochendem Wasser hrrstell- 
bare Monochlormethylanthranil tritt auch als Begleiter des Dichlnrids 
bei der Wecbselwirkung zwischen Chlor und Methylanthranil auf. 

Bei der vnn C a m p s  studirten Reaction zwischen Methylanthranil, 
roncentrirter Salzsaure und Natriumnitrit entsteht, ausser dem aich i n  
Krystdlen ausscheidenden Methylanthranildichlorid, noch eine zweite, 
von C a m p s  Ubersehene Substanz, welche in d w  salzsauren Losung 
verbleibt. Sie stellt dns Diazoniumchlorid des Orthoaminoacetophe- 
nons dar, 

1) Es ware moglich, dass sich das Methylantlirsnildichlorid spontan in 

C . CHs C.  CH:, 
N- Dichlor- o-aminoacetophenon umlagert : 

Formel 11, mit der alle Thatsachen auch in Uebereinstirnmung stehen, 
scheint uns weniger wahrscheinlich, weil es (wenigstens bisher) nicht gelang, 
das Chlorid in ein Hydrazon umzuwandeln. Uebrigens uuterscheiden sich I 
und I1 nur dnrch die Art der Valenzvertheilung. 

l) B a m b e r g e r  und Lorenzen ,  Ann. d. Chem. 273, 290 [I8931 
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und kann leicht in Form eines Azofarllstoffes oder a13 Ortbooxyaceto- 
phenon zur  hbscheidung gebracht werden. Wir sehen im Nachweis 
dieses Diazok6rpers eine Restatigung der Snsicht, dass das  C a m  ps'sche 
Reductionsproduct des Nitroacetophenons Methylanthranil ist. Ebenso 
wie Hydroxylamin ') affiiet auch die salpetrige Saure den Antbranil- 
ring unter Bildung eines Arylhydroxylamirta, 

welches sich - in Uebereitistinimung mit friiheren Erfahrungena) - 
unter der fortgesetzten Einwirkung der salpetrigen Saure folgeweis in ein 
Nitrosamin und ein Diazoniumsalz umwandelt: 

Die Entstehiing von Antbranil :ius 0- Nitrobenzaldehyd 
Methylantbranil i ~ u s  o - Nitroacetophenon sind voraussichtlich 
einzelte Falle einer nllgemeineren, nach der Gleichung 

und von 
n u r  ver- 

verlaufenden Reaction. Hr. S r e n  L i n d  b e r g  hat bereits ftstgestellt, 
dass auch Orthonitrobenzophenon zu einem DAnthranilc reducirbar 
ist3). bas von ihm erbaltene P h e n y l a n t h r a n i l  

I"1 , / I N  \,-,,A 
C.CtjH5 

bildet prachtvoll ausgebildete, glasglanzende, ganz schwech gelbliche 
Krystalle vom Schmp. 52 - 530, welche das typische Verhalten des 
Anthranils und Methylanthranils (Dampffliichtigkeit, A dditionevermiigen 
gegentiber Sublimat) zeigen. 

Esperimenteller Theil. 
R e d u c t i o n  d e s  o - N i t r o a c e t o p h e n o n s  m i t  Z i n k  u n d  S a l m i a k .  

Wir benutzten ein nach der sehr empfehlenswerthen Vorschrift*) 
von C a m p s  durch Nitrirung von Acetophenon dargestelltes Pr lparat ,  

1) B a m b e r g e r  und D e m u t h ,  diese Berichte 34, 4015 [1901]. 

3) Auch Versuche iiber die Reduction VOU o - Nitrobeozarnid sind beab- 

') Arch. d. Pharm. 240, 5 etc. [190?]. 

Diese Berichte 31, 574 [189P'. 

sichtigt. 



1616 

da  die dernselben beigemengten, geringen Mengen m-Nitroacetophenon 
fiir unsere Zwecke unschadlich sind. Als Reductionsrnittel wlhlten 
wir anfanglich das schon von C a m p s ' )  angewendete Gemisch vou 
Zink uud Salmiak; die Art der Verarbeitung, von der Cnrnps 'schen 
etwas abweichend, war folgende: 

10 g rohes, rnit etwa 10 pCt. des Metaisomeren verunreinigtes2) o-Nitro- 
acetophenon wurden in 30 ccm Wasser und 10 ccm doppeltnormaler Salmiak- 
lcisnng suspendirt und derartig innerhalh einer Vicrtelstunde portionenweise 
mit 16 g Zinkstaub versetzt, dass die anfanglich auf 45-5O0 ansteigende Tem- 
peratur ohne gussere Wgrmezufuhr dauernd auf dieser Hdhe blieb. Nach- 
dem alles Metal1 eingetragen war, wurde noch weitere 10 Minuten gcscbuttelt, 
der Zinkschlamm abgesaugt und sowohl Riickstand wie Filtrat ersch6pfend 
mit Aether ausgezogen. Der Letztere hinterliess 8.4 g rothgelbes, F e h 1 in  g' s 
LBsung schwach reducirendes und daher wohl otwas m-Hydroxylaminoac~to- 
phenon enthaltendes Oel; auf  Zusatz von Aetzlauge n i m m t  es eine orange, 
nach einiger Zeit verblassende Firbung an und wird bald triibe. 

Bei der  Wasserdampfdestillation gingen von diesern Oel 6.9 g 
uber (Ruckstand R), welcbe rnit Aether gesnmrnelt und nach Zusntz 
normaler SalzsRure abermaliger Dampfdestil1;ction uiiterworfen wurden. 
Das nunmehrige Destillat enthielt 6.1 g rothgelbes Oel. wabrend 0.6 g 
basischer Korper - Ortho- (und auch etwas Meta-) 3, Aminoaceto- 
phenon - zuruckblieben; sie wurden dem rnit Nntron dkalisirteu 
Kolbeninhalt rnittels Wasserdarnpf entzogen. 

C. CH, 

N 
Methyl-anthranil, CG H4< 1 > 0. 

Als jene 6.1 g Oel in wenig Alkohol gelijst uud uoter Umruhren 
in die stark concentrirte, alkoholische Losung von 18 g Sublirnat ein- 
getragen wurden, schieden sich weisse, das Gefiiss breiartig erfiillende 
Krystalle ab,welche abgesaugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und auf 
Thon getrocknet, 19.2g wogen und bei 167O schrnolzen'). Sie stellen faat 
reines Methylanthranil-Quecksilberchlorid dar und liefern, unter Zusatz 
von Chlorkalium der Dampfdestillatiou unterworfen, 4.75 g Methyl- 
aiithranil. Das  alkoholische Filtrat des Quecksilbersalzes wurde zur 
Trockne gebracht, der Riickstand mit Dampf destillirt und das dem Con- 
densat durch Ausathern entzogene Oel (0.69 g) aberrnals rnit Sublimat 
(2.3 g) gefallt. So schieden sich weitere 1.1 g Methylanthranil-Queck- 
silberchlorid a b ,  wahrend in der Mutterlauge ein rnit Dampf tliichtiges 
Oel (0.38g) verblieb; d a  es beirn Erwarmen rnit Zinkstaub und 

I) ibid. S. 430. 
4) Alle Schmelz- nnd Siede-Punktsangaben beziehen sich auf abgekurzte 

2) ibid. S. 12. 3, ibid. S. 431. 

Thermometer. 
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Sa1rni:tkliisung den charakteristichen Geruch des Methylanthranils ent- 
wickelte , diirfte es zur Hauptsache nus unveriinderteni o-Xiiroaceto- 
phenon bestanden hsben. 

Das Methylantbranil ist unter dem Namen o, o-Diacetohydrazo- 
benzol bereits von C a m p s  beschrieben. Wir  haben seinen correcten 
Angaben Folgendes hinzuzufigen: 

Reines Methylanthranil, aus der (von C a m p s  nicht erwiibnten) 
Qurcksilberverbindung dargestellt und im Vacuum destillirt, ist ein 
viillig farbloses , wasserhelles Oel, dessen Geriich an denjenigen des 
Anthranils erinnert. Es siedet unler einem Druck von 10 mm bei 
110.5-1110 ( C a m p s  121-122O bei 17 mm). In einem Gemisch 
ron Eis und Kochsalz erstarrt es  zu glasglanzenden, weissen, sich bei 
Zimmertemperatur wieder verfliissigenden Nadeln. 

C ~ H T N O .  
0.1071 g Sbst.: 0.2818g CO2, 0.0525 g HaO. 

Ber. C 72.15, H 5.26. 
Gef. a 71.78, n 5.44. 

Bedenkt man, dass das  Oel nach C a m p s  ))wegen des entstehen- 
den Indigos ungemein schwer verbrennlich istg, so stimmen sowohl 
uusere wie die von C a m p s  selbst erhaltenen Analysenzahlen: 

C 71.i6, 71.83, 71.91, 
H 5.54, 5.61, 5.65, 
N 10.21, 10.32, 10.25, 10.40, 10.41, 

besser zur Forrnel CsH?NO, ais  zu der von C a m p s  aufgestellten 
Clc HI,, NP 02, denn diese verlangt folgende procentuale Werthe : 

C 71.64, H 5.97, N 10.44. 
Entscheidend fur die Formelfrage waren h~olekulargewichtsbe- 

sti m mungen. 
I. Ehul l ioskopisch  i n  Aceton .  (R=11;.7.) 

11. K r y o s k o p i s c h  i n  B c n z o l .  (K=5O.) 
0.3321 g Sbst.: 18.1 g, Aceton, 0.23i". 

0.1179 g Sbst.: 16.5F g Benzol, 0.288O. - 0.21SO g Sbst.: 16.56 g Benzol, 
0.5180. - 0.341i6g Sbst.: 16.56 g Benzol, 0.815O. 

CsHiNO. Ber. 133. Gef. 12!), 124, 127, 1%. 
Methylanthranil vereinigt sich init Quecksilbercblorid zu einem 

leicht (z. R. schon durch kochendes Wasser) in die Bestandtbeile zer- 
legbaren Additionsproduct, das zur Reiuigung und zum Nachweis des 
Methylanthranils geeignet ist. Es bildet weisse, seideglhzende Nadeln 
und schmilzt'), in ein auf 160" yorgeheiztes Bad getaucht, bei 169.50, 
einige Grade vorher sich schwarzend; der Schmelzpunkt variirt iibrigena 
stark mit der Art des Erhitzens. Loslichkeit: 

I )  Der Schmelzpunkt erniedrigt sich allmahlich beim Aof bewahreo, da 
die Verbindung diesociirt. 



Wasser :  kochend mzssig leielit (unter partieller Zersetzung), kalt sehr 
schwer. - Alkohol:  kochend sehr leicht, kalt missig leicht. - B e n z o l :  
koshend sehr leicht, kalt schwer. 

0.3421 g Sbst.: 0 . Y i O l  a CO,, 0.0446 g H20, 0.1907 hg. - 0.3500g 
Sbst.: 0.2343 g COa, 0.0444 g BsO. - 0.3323 g Sbst.: 0.0404 g HaO, 0.1854 g 
Ag. - 0.1570 g Shst.: 0 100s g HgS. - 0.42(10 g Sbht.: 4.6 ccm N (130, 
727mrn;. - 0.12466 g Sbst.: 4.9 ccm N (160, 725 mm). 

Ber. C 17.79, H 1.3, N 4.6, Ha 55.63. 
Gef. )) 17.55, 17.48, s 1.45, 1.35, 1.41, * 2.2, 12.32, v 55.74, 5 5 3 1 ,  55.35. 

Wir hnben das Salz so hliufig analysirt, weil wir erwartet hatten, 
dass sein Formeltypus denijenigen des Anthranilsublimats CiHs NO, 
HgCI?, entsprechen wiirde. 

Cs HTNO + 1.5 HgClS. 

m-Azoxy-acetophelion, Ck Hq (CO. CIi , ) .NzO.  C 6 H 4 ( C 0 .  CH3). 

Das Dampfunfliichtige R ( 1.2 g) verwnndelte sich beim Umkry- 
stallisiren aus siedendein Ligroih (Tliierkohle) in schwach graugelbe 
Krystallwarzchen, welche, nochrnals au5 siedendem Alkohol umgekst, 
u n s ~ h a r f ,  aber constaiit bei 125- 1 3 1 O  schniolzen Sie sind in kocbeii- 
dem Alkohol  leicht, in kaltrni sehr schwer, in heissem Beiizol sehr 
leicht, in knltem leicht, in siedeodem Ligro'in leicht, i r1  kaltem schwer 
liislich. Die Aualyse: 

0.1485 g Sbst.: 0.3690g COa, 0.06G4 g H?O. - 0.0971; g Sbst.: 9.3 ccm 
N (li", i06 mm). 

C I ~ H I ~ K ~ O ~ .  Ber. C 68.09. H 4.117, N !).!13. 
Gif. ') 67.77, n 4.97, >) 10.24, 

zeigt uuzweifelhaft, d i m  Azoxj  :icelophenon vorliegt. Es haullelt sich 
ohne Zweifel um die (dem P I I  -Nitrowetophenon des Ausgaiigsmate- 
rials entstammende) Metaveibiridoiig, deren Schiiielzpunkt durcb ge- 
ringe Beimengungen des isomer en o-Azoxyacetophenons in seiner Scharfe 
beeintrachtigt eein durfte. 

Reined ni-Azoxyacetophenon lasst sich leicht durch Reduction 
des m-rl'itroacetophenons zu [~ydro?tylaminnacetnphennii und nachfol- 
gende Oxydatiou des Letzteren mit Luftsauerstoff darstel'en: 

2 g m-Nitroacetophennn (Schmp. 810), 6 ccrn Wasser, 4 ccm 81- 
kohol nod 2 ccm doppeltnormale SalmiaklGsung werden auf Go er- 
warmt und in derartigem Tempo portionsweiae unter ltrhfiigem Schiit- 
teh  mit 3.2 g Zinkstaub versetzt, dasd die aiifiingliclr \ o n  selbst auf 
66-680 steigende Temperatiir ohne aussere Warmezufuuhr auf dieser 
Hohe bleibt. Nachdem aller Zinkstaub innerhalb 4 Minuten einge- 
tragen war, wurde noch eine Minute weiter geschtttelt und die heisse 
Losung abgesaugt. Dann wurde sowohl das erkaltete und rnit Wasser 
cerdiinnte Filtrat \vie der Zinkschlamni mit Aether ausgezogen und 
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das getrocknete Extract rom Liisangsmittel befreit. Der  nus einem 
von Krystallen durchsetzten Oel bestehende Riickstnnd (1.6 g) gab an 
kochendes Wasser m-Hydroxylaminoacetophenon ab, wahrend 0.4 g 
ziemlich reines, bei 128" schnielzendes m- Azoxyacetophenon auf dem 
Filter verblieben. 

Die  HydroxylaminoacetophenonlGsung, sammtliche typischen Re- 
actionen der  Arylhydroxylarnine zeigend '), wurde solnnge mit einerii 
Luftstrom oxydirt, bis sie F e  h l i n g ' s  LGsung nicht mehr reclueirte, 
wozu etwa 24 Stunden erforderlich waren. Die aledann im Gewicsht 
von 1 g abgeschiedenen, bei 130° schmelzenden Krybtalle von m-Az- 
oxyacetophenon werden erst aus  siedendem Alkobol. dann am Idigroi;n 
umkrystallisirt. Letzteres Mittel eetzt beim Erkalten echwach gliin- 
zende, ausserst schwach gelbliche, fast farblose, gefiederte Nadeln, 
Alkobol dagegen kleine Kryst:illwiirzclirn nb. In  der alkoholischen 
Muiterlauge liess sich etwas Aminoacetophenon nachweisen. 

m-Aznxyacetophenon schmilzt bei 137.5O (Bad 127O) und lost 
sicah kaum in Wasser, leictit iu kocheudem, schwer in knltem Alko- 
hol, ziemlich leicht in siedendem. recht schwer in kalteiii Ligroi'n. 

0.1539 g Sbst.: 0.35'24 g COs, 0.0695 g HaO. - 0.lO.X g Sbst.: 9.7 ccm 
N (16", 723 mm). 

C ~ ~ H I ( N ~ O ~ .  Ber. C 68.08, H 4.97, N 9.93. 
Gef. ,) 67.70, ) 5.02, )) 10.17. 

R e d u c t i o n  d e s  o - N i t r o a e e t o p h e n o n s  m i t  Z i n n  u n d  E i s e s s i g .  

Diese der F r i e d l a n  der'schen AnthranildaIstellung nachgebildete 
Metbode ist zur Rereitung von Methylanthranil sehr zu empfehlexi : 

I n  die schwach erwiiimte, mit einem Ruckflusskiibler versehene 
Liisuug roi l  5 g rohem (narh C a m p s 2 )  etwa 10 pCt. Metaverbindung 
enthaltendem) 01 thonitroacetophenon in 15 g Eisessig werden im Ver- 
lnuf van 8-10 Minuten portionsweise 5 g Staniol eingetragen - 
neiies erat dnnn, wenn das alte geliist ist; man regulirt den Zusatz 
so, dass die sirh bald r o n  selbst weiter erwarmende Liisung auch 
ohne aussere Wdrmezufuhr nach einiger Zeit in's Sieden geriith. 
Nachdem auf diese Weise 20 Portionen, also 100 g Plitroaceto- 
phenon reducirt waren, wui den die Flissigkeiten vereinigt nnd die 
Saure zunachst mit Aetzlauge, ziim Schluss niit .Soda nentralisirt. 
Bei nun folgender Dampfdestillntion gingen unter Hinterlassung ekes 
spater zu besprechenden Rlckstandes R 66.2 g rothbraunes Oel iiber, 
welches - zunachst in  gtberischer LGsung getrocknet und dann der 

1) Bcim ErhitLen mit Eisenchlorid geht rn -Ni t rosoace top  benon als 

2, grch. Pharm. 240, 13 [i90'3'. 
griines, rasch zu farblosen Krptallen erstarrendes Oel iiber. 



Vacuumdestillation bei 16 mm Diuck unterworfen - direct 48.5 g 
analysenreines, im Eis-Kochsalz-Gemisch vollig erstarrendes Methyl- 
unthranil lieferte. Der  ganz geringe Vorlauf und der betracbtliche 
Nachlauf wurden vereinigt und zunachst unter Zusatz norrnaler Salz- 
saure (Destillat DJ, d a m  nach dem Alkalisiren (Destillat Ds) d e r  
Wasserdampfdestillation unterworfen; die zweite Destiliation wurde 
fortgesetzt, solange das Condensat noch milchig getriibt war. Riick- 
stand R1. 

Das aus D. mittels Aether gesammelte Oel (8.5 g) liess sicb in 
oben angegebener Weise durch wiederholte Rehandlung mit alkoholi- 
schem Sublimat in 5.1 g reines Methylanthranil und 3.1 g unrerander- 
tes o-Nitroacetophenon zerlegen. 

D, gab a n  Aether 4.8 g eines ruckstandslos in verdiinnter Salz- 
saure loslicben Oeles ab, welcbes in Form der schiin krystdlisirten 
Acetylverbindung I )  (Schmp. 75.5") als o-dminoacetophmon identificirt 
wurde. 

Ans dem Kolbenriickstand RI liesseu sich 2.4 g eines dickfliissigen 
Oeles ausiithern; es  koonte durch rechtzeitig unterbrochene Wasser- 
dampfdestillationa) in 1.4g leichtfluchtiges o-Aminoacetopbenon und etwa 
0.8 g schwerer fliichtiges m Ammoacetophenon zerlegt werden. Letz- 
teres - zunachst braune, etwas schmierige Krystalle bildend - nahm 
beim Umkrystallisiren ails kochendem Ligroi'n die Form glanzender, 
scbwach gelber, flacher Nadeln oder Blattchen vom constanten Schmp. 
94-94.5O 3) an. 

R wurde abgrsaugt und sowohl das Fiitrat wie der ruckstandige 
Ziunschlarnm erschopfend (zuletzt mit dem S o x  hl e t'schen Apparat) 
ausgeiithert. Der  Riickstand des Extracts, 10.5 g klebrige, braune 
Krystalle, ldste sich bis auf 0.2 g eiaes dunkelbrauuen Pulvers in 
verdiinnter Salzsaure. Rei fractionirter Ausfallung rnit Natronlauge 
erschienen zuerst braune, zah-olige Parthien, spater hellgelbes, krystal- 
liniscbes, fast reines m-Aminoacetophenon; aus Ersterem liess sich 
durch wiederholte Behandlung wit SSure iind successiven Zusatz von 
Natron noch mehr der krystallisirten Base - im Ganzen 5.35 g - 
abscheiden, welchen weitere, aus den alkalischen Filtraten durch Aus- 
iithern erhaltliche 0.9 g hinzugefiigt werden konnten. 

B u s  97 g rohem o-Nitroacetophenon wurden mithin a n  reinen 
Snbstanzen isolirt: 

1) G e v e k o h t  (Ann. d. Chem. 221, 326 [1883]) giebt 76-77O a n ;  B a e y e r  

a) vgl. C a m p s ,  Arch. Pharm. 240, 16 [1902]. 
3) E n g l e r  (diese Berichte 11, 932 [I8781 giebt 92-93", Camps (Arch. 

und Bliim (diese Berichte 15, 2155 [ISS2-i) 76O. 

Pharm. 240, 14 [t902]) 96.5O an. 
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53.G g Methylanthranil, G.? g o-tlminoacetophenon, 6.5 g m-Amino- 
acetophenon. 

E i n w i r k u  n g  v o n  N i t r i t  u n d  S a l z s a u r e  a u f  M e t h y l a n t h r a n i l .  

Entsprechend den Angaben son C a m p s  wurde die in einer 
Kaltemischung befindliche Liisung von 2.6 g Methylanthranil i n  30 ccm 
concentrirter Salzsaure im Verlauf einer Viertelstunde unter fortwiih- 
rendem Umriihren mit 1.4 g fein gepulvertem Natriumnitrit versetrt 
und dann mit 50 ccm Eiswasser gefallt. Vom Filtrat F wird spiiter 
die Rede sein. 

Die fast farblose, krystallinische, von C a m p s  als vermuthlicher 
Azoxy- oder Niiroso-Korper beschriebene Ausscheidung (1.5 g) sintert 
gegen 850, schmilzt bei 92-950 und stellt ziemlich reinee 

C. CHx 
Methyl-anthranildichlorid, Ce Hd<i> 0 , 

N Cla 
dar. Aus erkaltendem Petrolather krystallisirt ee in stark licht- 
brechenden, intensiv glasglanzenden, kreuzweiae durcheinander gewach- 
senen Prismen, welche bei 101-101.5° (Bad 90°) schmelzen und 
achon etwa 1” vorher zu erweichei, beginnen. Die Krystalle besitzen 
einen ganz whwachen, an Campher erinnernden Geruch. Loslichkeit: 

A c e t o n ,  Alkohol ,  Benzol ,  Chloroform,  Aether :  schon jkalt leicht. 
- Eisess ig :  kalt massig leicht, warm sehr leicht. - P e t r o l a t h e r :  kochend 
ziemlich leicht, kalt schwer. - W asser :  kaum. 

0.1147 g Sbst.: 0.1994 g COa, 0.0361 g HsO. - 0.1063 g Sbst.: 7 ccm N 
(170, 719 mm). - 0.1857 g Sbst.: 0.2599 g AgCl. 

CsHTNOCls. Ber. C 47.06, H 3.43, N 6.S6, C1 34.80. 
Gef. )) 47 41, 3.49, n 7.21, )> 34.63. 

Das Dichlorid oxydirt eine mit Eisessig versetzte Jodkalium- 
starkeKsung nach einigem Stehen (in der Warme sofort) zu Jod. 

Diazoniumsalz des 0- Aminoacetophenons, Cs H, (CO.  CH,) .N2. CC. 

Im Filtrat F befindet sich, wie sein Verhnlten gegen Phenolate 
etc. beweist , eine Diazorerbindung. Unl die Natur derselben festzu- 
stellen, wurde die Losung in  zwei Halften A und B getheilt.) 

A wurde zu alkalischem p - N a p h t o l  gegeben. Der  sofort aus- 
fallende Azofarbstoff (1.1 g)  krystallisirt aus  erkaltendem Eisessig in 
seideglanzenden, ponceaurothen Nadeln, bei sehr langsamer Ausschei- 
dung in  dunkelrothen, intensiv stahlglanzenden Prismen mit griinem Can- 
tharidenglanz; e r  schmilzt bei 198.5-1990 (Bad 180O) und l6st sieh 
in kochendem Eisessig leicht, in kaltem schwer, in siedendem Alkohol 
ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer. 
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0.1538 g Sbst.: 0.4163 g COO, 0.0684 g H20. - 0.1014 g Sbst.: 9.3 ccm N 
(lW, 735 mm). 

CisA14NaOa. Ber. C 74.49, €1 4.h3, N 9.66. 
Gef. P 73.82, D 4.94, * 10.02. 

Der  ails dem Diazoniumsalz von reinem Orthoaminoacetophenon 
hergestellte Naphtolfarbstoff erwies sich bei directem Vergleicb mit 
dem aus Methylanthranil erhaltenen durchweg identiach. 

13 wurde bis zur Beendigung der Stickstoffentwickelung unter 
Riickausskiihlung erhitzt, das  reichlirh ausgeschiedene Oel  niit Aether 
gesammelt (0.55 g) und sowobl durch die charakteristische Eisen- 
reaction') wie in Form des reinen, bei 107-107.5O schmelzendeu 
Phenylhydrazons ') ais Orthoo ryacelophenon identiticirt. 

Eina  i r k u n g  v o n  W a s s e r  a u f  M e t h y l a n t h r a n i l d i c h l o r i d  
C a m  p s bemerkt fiber diese Reaction Folgendes : 
BErhitzt man die Verbindung vom Schmp. 101-10'2" mit Wasser, SD 

schmilzt sie darin, und alsbald beginnt sich sehr fein vertheilter Indigo in 
der Fliissigkeit niederzuschlagen. Mit den Wasserdampfen entweicht eiu 
eigeothumlicher Geruch, und beim Erkalten krystallisiren feine haarfijrmige 
Nadeln, die noch nicht untersucht sind.cc 

Wir suspendirten 3.45 g Methylanthranildichlorid in I00 ccm Wasser 
und warmten Letzteres allmahlich an. Die Fliissigkeit wild erst violet- 
blau, dann tiefblau und nimmt zugleich einen rothen Schimmer an, 
gerade als ob sich fein vertheilter Indigo darin befande; der sichere 
Nachweis des Letzteren ist uns indess nicht moglich gewesen. Erhitzt 
man namlich weiter, so verandert sich die Farbe der Lijsung zu- 
sehends, sie wird allmahlich violetgrau und schliesslich gelb, wahrend 
die ursprunglich weissen Krystalle zu schmutzig griinen Tropfcheii 
zusarnmenschmelzen und im Kolhenhals ein Netzwerk feiner weisser 
Nadeln sichtbar wird. Nachdem die Fliissigkeit in's Sieden geratben 
und im ganzen 20 Minuten lang erhitzt war ,  wurde sie solange der 
Dampfdestillation unterworfen, bis sich das Condensat als reines 
Wasser  erwies'l). Riickstand R. 

Im Destillat waren 1.73 g weisser, nach Ausweis ihres Schmelz- 
punktes ganz reiner Krystalle suspendirt; sie stellen 

1Y 

C . CH3 
iMonochlor-methylanthranil, CG H3 Cl< > O  , 

dar. 
Dasselbe krystallisirt aus erkaltendem Petrolather in weissen, 

seideglanzenden Nadeln, welche bei 97.5-98O - einen Grad vorher 

') T s h a r a ,  diese Berichte 25, 1309 [1592]. 
*) Der Kolbenriickstand R wurde abfiltrirt und fkr sich nochmals er- 

schijpfend mit Dampf behandelt. 
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erweichend - schmelzen, leicht niit Dampf fluchtig sind und Letzterem 
einen dem Methylanthranil ikhnlichen Geruch ertheilen. Sie liisen sich 
in den iiblichen organischen Mitteln, ausser Petroliither, schon in der 
R a k e  leicht, schwierig i n  kaltern, erheblich leichter in  kochendeoi 
Wasser auf. Concentrirte Salzsaure lost sie und scheidet sie beim 
Verdunnen rnit Wasser wieder ab. 

0 2090 g Sbst.: 0.1801 g AgCI. - 0.1003 g Sbst.: i . 7  ccm N (15 5 O ,  714 mm). 
CsHsCINO. Ber. C1 21.19, N 8.35. 

Gef. )) 21.29, * 8.51. 
Tm Gliihrohrchen stark erhitzt, entwickeln sie - gerade wie 

Methylantbranil und anscheinend noch leichter als dieses - purpur- 
rothe Dampfe und setzen ein blaues, offenbar aus Dichlorindigo be- 
stehendes Sublirnat ab. Chlorindoxyl scbeint hierbei nicht zu ent- 
stehen, wenigstens konnten wir es durch Extraction rnit verdiinuter 
Salzsaure und nachfolgendes Alkalisiren nicht nachweisen; vermuth- 
lich wandelt es sich zu iasch in  Dichlorindigo urn. Auf Zusatz von 
Lauge zurn salzsauren Extract fielen gelbliche, krystallinische Flocken 
einer diazotirbaren (vielleicht Monochlor-o-arninoacetophenon darstel- 
lenden, nicht untersuchten) Base aus. 

M o n o  c h 1 o r  - m e t h  y I a n  t h r a n i  1 - Q u e c k s i l b  e r c h l o  ri d ,  CsHs C1 KO 
+ 1.5 HgCl2, scheidet sich in reichlicher Menge beirn Vermischen con- 
centrirt- alkoholischer Losungen der Componenten in feinen, seide- 
glanzenden, weissen Nadeln ab; sie schmelzen ') bei 183.5'' (Bad 173O) 
und sind in heissem Alkohol leicht, in kaltem schwer, in siedendem 
Ligroi'n masaig, in  kaltern sehr schwer loslich. 

0.1992 g Sbst : 0.1203 g HgS. - 0.233 g Sbst.: 5 ccm N (13", 717 mm). 
C S H ~ C I N O  + 1.5 HgC12. Ber. Hg 52 30, N 2.44. 

Gef. )) 51.95, 0 2.37. 
Das wassrige Piltrat jener 1.73 g Chlorrnethylanthranil giebt an 

Aether 0.2 g halboliger, dunkler Krystalle ah, aus welchen durch 
Dampfdestillation noch geringe Mengen gechlortes Methylanthranil zu 
gewinnen sind. 

D e r  friiher erwahnte Riickstand R stellt eino hellgelbe Fliissig- 
keit mit einem darin suspendirten griinschwarzeii Pul re r  (0.95 g) dar. 
C a m p s  scheint das Letztere fiir lndigo angesprochen zu haben, dessen 
Entstehung aus Methylanthranildichlorid im Sinue der Gleichung 

C b 3 ,  ) = 2 HC1 + 2 (C,H4<gi>C:)  2 CGH4< 0 )  
i 

/ NCl2 
von vornherein nicht unwahrscheinlich war. Jenes Pulver ist aber sicher. 
lich kein Indigo, denn es 16st sich bis auf einen ganz geringen Ruck- 

') Be1 lsngerem Sieden erniedrigt sich der Schmelzpunkt. 
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stand rnit schmuteig rotllbrauner Farbe  in schwach erwarmter, ver- 
diinnter Aetzlauge auf und fallt beim Ansauern in  briiunlich grunen, 
anscheinend amorphen, voluminosen Flocken wieder aus. 

D a s  Pulver wurde abfiltrirt, mit Wasser ausgekocht und das 
Filtrat eingedampft; als Riickstand hinterblieben 0.17 g einer brannen, 
amorphen, in Alkalien lijslicben Masse. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r  a u f  M e t h y l a n t h r a n i l .  

In  die eisgekiihlte Liisung van 3 g Methylanthranil in 30 ccm 
concentrirter Salzsaure wurde so lange (etwa 12 Minuten) ein rascher 
Strom trocknen Chlors eingeleitet , bis die Gewichtszunahme der 
Addition einer Molekel des Gases entsprach, also 1 . G  g betrug. Nach- 
dern die Losung noch 5 Minciten bei Zimmertemperatur gestanden hatte, 
wurde sie von dem durch das Chlorgas ausgeschiedenen weissen 
Nadeln (3.1 g, Schmp. 92-93O, gegeu 850 Sintern) iiber Glaswolle 
abgesaugt. 

Die Nadeln bestanden zur Hauptsache aus dem vorher beschrie- 
henen Methylanthranildichlorid, von welchem sich durch Krystallisation 
aus siedendem Petrolather im Ganzen 1.7 g im Zustand der Analysen- 
reinheit abscheiden liessen. Die ietzten petroliitherischeu Mutterlaugen 
lieferten 1 4  g etwas iiliger Krystalle; sie wurden durch Behandlung 
mit kochendem Wasser auf Monochlormethylanthranil (a. oben) ver- 
arbeitet. 

Das Filtrat jener 3.1 g schied auf Zusatz von 100 ccm Eiswasser 
schwach graue, etwas klebrige Flocken ab, auf Thon getrocknet 0.3 g 
wiegend. Sie liessen sich unschwer durch Krystallisation aus kochendem 
Petroliither reinigen und erwiesen sich als das  zuvor beschriebene 
Monochlor-melhylanthranil. 

I n  der Mutterlauge des mit Wasser gefiillten Chlormethylanthranils 
fanden sich weitere Mengen desselben KGrpers, sowie unverandertes 
Methylanthranil. 

Rein isolirt 0.25 g (Schmp. 97.5 - 98O). 

U m l a g e r u n g  v o n  M e t h y l a n t h r a n i l  i n  I n d o x y l ,  
N NH 

c. CM3 co 
CsHo<I>O ~~ -+ Cs H4<>CH2. 

n a s s  beim Erhitzen des Methylnnthranils im Reagensglaschen 
I n d i g o  entsteht, der eich beim Auftreffen der zuriickfliessenden Oel- 
tropfen auf die stark erhitzten Glaswiinde in violettrothen Dampf- 
wolken entwickelt und zu kupferschimmernden Nadeln condensirt, ist 
bereits von C a m  pa') festgestellt worden. Neben dem Indigo ent- 

1) Arch. Pharm. 240, 435 [1902]. 
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halten die Ueberhitzungsproducte des Methylanthranils auch Indoxyl, 
denn man erhalt beim Ausziehen des abgekehlten Reagenrglasinbalte 
mit kalter, verdiinnter Salzsaure eine gelbliche Losung, welche auf 
Zusatz von Alkalien alsbald blaue HLutchen von Indigo abscheidet. 
Da der unanfechtbare Nachweis des I n d o x y l s  von theoretiecher Be- 
deutung iet, haben wir den Ueberhitzungsrersuch mit j e  einem Tropfen 
Methylanthranil (insgesammt mit 2.2 g) 20 Ma1 ausgefiihrt und die 
vereinigten salzsauren Extracte, nachdem die Hauptmenge der Mineral- 
saure durch Natriumacetat abgestumpft war, mit Diazoniumchlorid ver- 
setzt. Die sofort ausfallenden rothbraunen Krystallflocken liessen sich 
durch Umlosen aus knchendem Alkohol leicbt in die Form briianlich 
orangefarbiger Nadeln mit griinem Oberflachenmhimmer bringen, 
welche constant bei 242.5O (Bad 2270. Quecksilber bis 2250 im Bad) 
schmolzen, genau wie ein aus nn! oriqchem Indoxyl dargestelltes Priiparat 
von P h e n g l a z o i n d o x y l  und wie eine Mischung beider Praparate. 
Auch im Uebrigrn ergab sich viillige Uebereinstirnmung. Der  ron 
B a e  y e r  1) angegebene Schmp. 2363 ist wahrscheinlich uncnrrigirt. 

Der in verdiinnter Salzsaure unliisliche Theil wurde durch Kry- 
stallisation aus heissem KitroLenzol in die fiir Indigo charskteristischen 
kupferglanzenden Nadeln verwandelt und init einem Vergleichspraparat 
von Indigotin identificirt 

Die  Untersuchung iiber Methylanthranil wird fnrtgesetzt. 
Zii r i c h .  Analyt.-chem. Laboratorium des eidgeniiss. Polytechnicums. 

294. Eug. Bamberger  u. Louis Blangey: Synthese der Chinole. 
[Vo r 1 % u f  i g e M i t t  h e i  1 u n  g.] 

(Eingegangen 11. Mai 1903.) 
Friibere Untersuchungen a)  haben gezeigt, dass die Structur der  

aus paramethylirten Arylhydroxylaminen unter der Einwirkung ver- 
dunnter Schwefelsiiure entstehendeu Chinole durch das Symbol 

CH:, OH 
. I  >< . 
.' ./. 

0 
auszudriicken ist. Dieses Ergebniss atimmt mit den Versuchsresnltaten 
von Z i n c k e a )  und A u w e r s 4 )  iiberein, welche fk ihre aus Phenolen 

1) Diese Berichte 16, 2190 [1883]. 
2) B a m b e r g e r ,  diese Berichte 33, 3600 [lSOOl: 35, 1499 L19021. 
3) Diese Betichte 34, 253 [l901} und die dortigen Citate. 
4) Diese Berichte 3.5, 425 [19021. 
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