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293. Eug. Bamberger und Franz Elger:
Ueber die Reduction des Orthonitroacetophenons — ein Beitrag
zur Kenntniss der ersten Indigosynthese.

[VI. Mittheilung iiber Anthranil.]
(Eingegangen am 11. Mai 1903.)

Rudolt Camps hat kiirzlich in einer sehr interessanten Experi-
mentaluntersuchung') gezeigt, dass der Weg vom Orthonitro- zum Or-
thoamino- Acetophenon iiber ein — als »kiipenartig riechendese Qel iso-
lirbares — Zwischenproduct von der (vermeintlichen) Formel C1cH¢N3Og
fihrt. Diese Substanz — schon an und fiir sich von Interesse —
gewinnt erhéhte Bedeutung durch den von Camps erbrachten Nach-
weis, dass sie auch bei der dltesten kiinstlichen Darstellung des Indigo-
farbstoffes (aus o-Nitroacetophenon, Zinkstaub und Natroukalk)?) die
Rolle einer Zwischenphase spielt. Camps vermochte die bekanntlich
zuerst von Engler und Emmerling ansgefihrte Indigosynthese in
zwei Reactionen zu zerlegen, indem er das o-Nitroacetophenon zu-
niichst durch Reduction mit Zinkstaub und Natronkalk in das er-
wihnte »skiipenartiz riechende« Qel und dieses nachtriglich durch
starke Erhitzung in Indigo tiberfiihrte,

Dass so wichtige Beobachtungen zu keiner vollstindigen Auf-
klireng der Engler-Emmerling’schen Farbstoffsynthese gefiibrt
haben, liegt daran, dass Camps die chemische Natur des von ihm
entdeckten »Indigodls¢ missdeutet hat. Dasselbe ist weder, wie
Camps zuerst®) vermauthete, ein o-Hydroxylaminoacetophenon, noch,
wie er spéter meinte, ein o0,0-Diacetohydrazobenzol; beide Auf-
fassungsweisen sind mit den physikalischen upd chemischea Eigen-
schaften des Oeles unvereinbar. Als wir von denselben bei der
Lectiire der Camps’schen Abbandlung Kenutniss erhielten, dringte
sich uns sofort die Ueberzeugung auf, dass es sich um ein Homologes
des Anthranils handle, welches in ganz analoger Weise aus o-Nitro-
acetophenon entsteht, wie das Antbranil aus o-Nitrobenzaldehyd:

CsH((NOy).CO.H —— > G Hu(NQEO), Anthranil,
CeHy(NO2).CO.CH; —> C¢H,:(N.C(CHj).0), Methylanthranil.
T~

1) Arch. Pharm. 240, 423 [1902]
%) Engler und Emmerling, diese Berichte 3, 885 [1870} und 28, 309
[1895]).
3) Diese Berichte 32, 3232 [1899].
104"
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Die von uns im Einverstindniss mit Hrn.Engler!) und Hro.Camps
ausgefiihrten und im Folgenden beschriebenen Versuche zeigten, dass un-
sere Vermuthung zutreffend war. Das »Indigodl« besitzt nicht die vom
Entdecker aus seinen Analysen abgeleitete Formel Cy¢ Hyg N2 O3, sondern
die Formel CsH; NO, was sich vor allem mittels kryoskopischer und
ebullioskopischer Molekulargewichtsbestimmungen feststellen liess. Es
besitzt nicht nur einen an Authranil erinnernden Gel"uch, ist nicht nur
wie dieses leicht mit Dampf fliichtig, in rauchender Salzsiure ldslich
und durch Wasser wieder fillbar, sondern es bildet auch wie Anthra-
nil mit Quecksilberchlorid ein leicht zerlegbares, schon krystallisirendes
Additionsprodnct. Alle diese Eigenschaften erinnern in so auffallender
Weise an Anthranil, dass man — zumal in Anbetracht der vdllig
gleichartigen Entstehungsweise beider Stoffe — an ihren Homologie-
beziehungen nicht zweifeln und das Reductionsproduct des o-Nitro-
acetophenons unbedenklich fir Methylanthranii:

I‘/\i“ ~7C.CH;

S

! |
e~ 5

erkldren wird, Dass dieses Ergebuiss auch fiir die Frage nach der
Constitution des Anthranils von aunsschlaggebender Bedeutung ist, ist
bereits in einer friiheren Mittheilang?) erdrtert worden.

Die Reduction des Orthonitrobenzaldehyds und diejenige des
Orthonitroacetophenons erscheinen als vollig wesensgleiche Vorginge:
in beiden Fillen bilden sich zuniichst die entsprechenden Hydroxyl-
aminderivate?), welche spontan in ihre Anhydride, die Anthranile,
iibergehen; da sie als solche verhéltnissmiissig grosse Bestindigkeit
besitzen, kénnen sie auch in saurer Ldsung leicht fixirt werden:

N
CHSoah > |G | > HiO + G HIZ >0,
Anthranil
_NO; _NH.OH o N
CeHL<GG opt, [ CeBU<Co. Gty | — > B0 + G Ay
Methylanthranil

Die Erkenntniss der Natur des Camps’schen Oecles lisst auch
seine Beziehungen zum Indigo verstindlich erscheinen. Camps hat

) Hr. Engler, in dessen Institut die Camps’sche Arbeit ausgefiihrt
wurde, war so freundlich, uns eine ansehnliche Probe des »Indigodles« zun
iiberlassen.

?) Diese Berichte 36, 826 [19038]. ?) ibid. S. 825 und die dortigen Citate.
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beobachtet, dass sich das Oel bei starker Erhitzung in Indigblau ver-
wapdelt. Diese Angabe ist richtig, aber nunvollstindig; Camps hat
iibersehen, dasgs auch Indoxyl entsteht, und dass der Farbstoff erst
secundir — durch Oxydation des Letzteren — erzeugt wird. Die
Wirkung erhdhter Temperatur auf das (nunmehr als Methylanthranil
zu bezeichnende) Reductionsproduct des Nitroacetophenons besteht also
in einer einfachen, durch die Gleichung:

N NH
CeHul O =QH\9/pm
C-—CH; Cc-

Methylanthranil Indoxyl

wiederzugebenden Umlagerung,

Die einzelnen Phasen der Engler-Emmerling’schen Indigosyn-
these liegen nunmehr klar za Tage; das Orthonitroacetophenon wird zu-
niichst durch Zinkstaub und Natronkalk zum Hydroxylaminoacetophenon
bezw. dessen Anhydrid, dem Methylanthranil, redacirt; dieses lagert
sich unter dem Einfluss erhéhter Temperatar in Indoxyl um, und
Letzteres geht durch Ueberhitzung in Indigo iber:

N
NO, NH.OH
CsHi<goon, —> (CeH<go.cm;) — > CH<>0
NH NH NH
—> GH,>CH; —  » CeH<>C:0<>CeH,.
Cco co co

Nach den Beobachtungen von Camps verwandelt sich Methyl-
anthranil anter der gemeinsamen Einwirkung von Natriamnitrit und
concentrirter Salzsiare in Krystalle vom Schmp. 101—1029, welche
auf Grund »einer vorldufigen Stickstoffanalyse« mit allem Vorbehalt
als Diacetoazoxybenzol, CisH{iN20O3, oder als Nitrosoacetophenon,
CsH;NOy, 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 CgH;NOCI;. Sie entstehen aus Methylanthranil und sal-
petriger Sdure unter Mitbetheiligung der Salzsdure im Sinne der
Gleichung:

CsH; NO + 2HNO; + 2HCl = CsH;NOCL + 2H: 0 + 2NO

und konnen daher viel einfacher als nach dem Camps’schen Ver-
fahren durch directe Einwirkung von Chlor auf Methylanthranil dar-
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gestellt werden. Es lLandelt sich ohne Zweifel um ein Additions-
product des Methylanthranils von der Formel'):

i | ‘ Cl?

fo

C. CH,

also um ein Methylanthranildichlorid; denn der Korper CgH:; NOClp
oxydirt Jodkalium bei Gegenwart von Essigsiure zu Jod, und geht
ausserordentlich leicht — schon uunter der Einwirkung heissen Was-
sers — in eine dem Methylanthranil physikalisch und chemisch sehr
nahestehende Substanz von der Formel CgHgCINO iiber, die wir als
monochlorirtes Methylanthranil erkannt haben. Dieser Vorgang ent-
spricht der Gleichung:

C.CH, C.CH,
CeH,<>0 = HCl + C; HyCl< >0
NCl,

und gehoért in das bekannte Kapitel intramolekularer Atomwanderungen;
er erinnert insbesondere an die schon vor langer Zeit aufgefundene
Isomerisation der N-chlorirten Benzimidazole?):

N N
CsH,<CH ——> C¢H;Cl<>CH.
Ncl NH

Das aus Methylanthranildichlorid und kochendem Wasser herstell-
bare Monochlormethylanthranil tritt anch als Begleiter des Dichlorids
bei der Wechselwirkung zwischen Chlor und Methylanthranil aof.

Bei der von Camps studirten Reaction zwischen Methylanthranil,
concentrirter Salzsiure und Natriumnitrit entsteht, ausser dem sich in
Krystallen ausscheidenden Methylanthranildichlorid, noch eine zweite,
von Camps iibersehene Substanz, welche in der salzsauren Ldsung
verbleibt., Sie satellt das Diazoniumchlorid des Orthoaminoacetophe-
nons dar,

C1
Cs H4<§6.CH3 .

1) Es wire moglich, dass sich das Methylanthranildichlorid spontan in
N-Dichlor- o-aminoacetophenon umlagert:

C.CHs C.CH;
I GH< >0 - > IL GH<S0
NCl NClh

Formel II, mit der alle Thatsachen auch in Uebereinstimmung stehen,
scheint uns weniger wahrscheinlich, weil es (wenigstens bisher) nicht gelang,
das Chlorid in ein Hydrazon umzuwandeln. Uebrigens unterscheiden sich 1
und II pur durch die Art der Valenzvertheilung.

%) Bamberger und Lorenzen, Ann. d. Chem. 273, 290 {18931
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und kann leicht in Form eines Azofarbstoffes oder als Orthooxyaceto-
phenon zur Abscheidung gebracht werden. Wir sehen im Nachweis
dieses Diazokéorpers eine Bestitigung der Ansicht, dass das Cam ps’sche
Reductinnsproduct des Nitroacetophenons Methylanthranil ist. Ebenso
wie Hydroxylamin!) 6ffnet auch die salpetrige Siure den Anthranil-
ring unter Bildung eines Arylhydroxylamins,

C.CH;
CGH‘<111>0 i CGH4<g%:8[:Is’
welches sich — in Uebereinstimmung mit friheren Erfahrungen?) —

unter der fortgesetzten Einwirkung der salpetrigen Siure folgeweis in ein
Nitrosamin und ein Diazoniumsalz umwandelt:

co. CO.CH CO.CH.
CGH‘<N(I?I.((3)}I§IB > CoHi<y(NO).on —> CsHi<y; NO, -

Die Entstehung von Anthranil aus o- Nitrobenzaldehyd und von
Methylanthranil «us o-Nitroacetophenon sind voraussichtlich nur ver-
einzelte Fille einer allgemeineren, nach der Gleichung

. .NO3 SN
co.p TH=2HO+] |
CR

verlaufenden Reaction. Hr. Sven Lindberg hat bereits festgestellt,
dass auch Orthonitrobenzophenon zu einem »Anthranil« reducirbar
ist¥). Das von ihm erhaltene Phenylanthranil

o~

1

NN

C.CsH;

bildet prachtvoll ausgebildete, glasglinzende, ganz schwach gelbliche
Krystalle vom Schmp. 52 —530, welche das typische Verhalten des
Anthranils und Methylanthranils (Dampfflichtigkeit, A dditionsvermégen
gegeniiber Sublimat) zeigen.

Kxperimenteller Theil.

Redunction des o-Nitroacetophenons mit Zink und Salmiak.

Wir benutzten ein nach der sehr empfehlenswerthen Vorschrift4)
von Camps durch Nitrirang von Acetophenon dargestelltes Priiparat,

) Bamberger und Demuth, diese Berichte 34, 4015 [1901].

%) Diese Berichte 31, 574 [1898".

3) Auch Versuche fiber die Reduction von o-Nitrobenzamid sind beab-
sichtigt.

4) Arch. d. Pharm. 240, 5 ete. [1902].
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da die demselben beigemengten, geringen Mengen m-Nitroacetophenon
fiir unsere Zwecke unachiddlich sind. Als Reductionsmittel wihlten
wir anfinglich das schon von Camps!) angewendete Gemisch von
Zink und Salmiak; die Art der Verarbeitung, von der Camps’schen
etwas abweichend, war folgende:

10 g rohes, mit etwa 10 pCt. des Metaisomeren verunreinigtes?) o-Nitro-
acetophenon wurden in 30 cem Wasser und 10 cem doppeltnormaler Salmiak-
lésung suspendirt und derartig innerhalb einer Viertelstunde portionenweise
mit 16 g Zinkstaub versetzt, dass die anfinglich auf 48 —500 ansteigende Tem-
peratur ohne #dussere Warmezufuhr dauernd auf dieser Hohe blieb. Nach-
dem alles Metall eingetragen war, wurde noch weitere 10 Minoten geschiittelt,
der Zinkschlamm abgesaugt und sowoh! Rickstand wie Filtrat erschépfend
mit Aether ausgezogen. Der Letztere hinterliess 8.4 g rothgelbes, Fehling’s
Losung schwach reducirendes und daher wohl etwas m-Hydroxylaminoaceto-
phenon enthaltendes Oel; auf Zusatz von Aetzlauge nimmt es eine orange,
nach einiger Zeit verblassende Farbung an und wird bald triibe.

Bei der Wasserdampfdestillation gingen von diesem Oel 6.9 g
iiber (Riickstand R), welche mit Aether gesammelt und nach Zusatz
normaler Salzgiure abermaliger Dampfdestillution unterworfen wurden.
Das nunmehrige Destillat enthielt 6.1 g rothgelbes Oel, wihrend 0.6 g
basiscber Korper — Ortho- (und auch etwas Meta-) %) Aminoaceto-
phenon — zuriickblieben; sie wurden dem mit Natron alkalisirten
Kolbeninhalt mittels Wasserdampf entzogen.

C.CH;
Methyl-anthranil, CeHy<">0.
N

Als jene 6.1 g Oel in wenig Alkohol gelist und unter Umrihren
in die stark concentrirte, alkoholische Lésung von 18 g Sublimat ein-
getragen wurden, schieden sich weisse, das Gefiss breiartig erfillende
Krystalle ab, welche abgesaugt, mit wenig Alkohol nachgewaschen und aof
Thon getrocknet, 19.2g wogen und bei 167° schmolzen*). Sie stellen fast
reines Methylanthranil-Quecksilberchlorid dar nnd liefern, unter Zusatz
von Chlorkalium der Dampfdestillation unterworfen, 4.75 g Methyl-
anthranil. Das alkoholische Filtrat des Quecksilbersalzes wurde zur
Trockne gebracht, der Riickstand mit Dampf destillirt und das dem Con-
densat durch Ausiithern entzogene Oel (0.69 g) abermals mit Sublimat
(2.3 g) gefillt. So schieden sich weitere 1.1 g Methylanthranil-Queck-
silberchlorid ab, wihrend in der Mutterlauge ein mit Dampf fliichtiges
Oel (0.38g) verblieb; da es beim Erwirmen mit Zinkstaub und

1y ibid. 8. 430. % ibid. 8.12.  3) ibid. S, 431
4) Alle Schmelz- und Siede-Punktsangaben bezichen sich auf abgekiirzte
Thermometer.
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Salmiaklésung den charakteristichen Geruch des Methylanthranils ent-
wickelte, diirfte es zur Hauptsache aus unveriindertem o-Nitroaceto-
phenon bestanden haben.

Das Methylanthranil ist unter dem Namen o, o-Diacetohydrazo-
benzol bereits von Camps beschrieben. Wir haben seinen correcten
Angaben Folgendes hinzuzufiigen:

Reines Methylanthranil, aus der (von Camps nicht erwibnten)
Quecksilberverbindung dargestellt und im Vacuum destillirt, ist ein
villig farbloses, wasserhelles Oel, dessen Gerach an denjenigen des
Anthranils erinnert. Es siedet unter einem Druck von 10 mm bei
110.5—111° (Camps 121—122° bei 17 mm). In einem Gemisch
von Eis und Kochsalz erstarrt es zu glasglinzenden, weissen, sich bei
Zimmertemperatur wieder verfliissigenden Nadeln.

0.1071 g Sbst.: 0.2818 g COq, 0.0525 g H»O.

CsH;NO. Ber. C 72.18, H 5.26.
Gef, » T1.78, » 5.44.

Bedenkt man, dass das Oel nach Camps »wegen des entstehen-
den Indigos ungemein schwer verbrennlich ist¢, so stimmen sowehl
unsere wie die von Camps selbst erhaltenen Analysenzahlen:

C 71.76, 71.83, 71.91,
H 5.54, 5.61, 5.65,
N 1021, 10.32, 10.25, 10.40, 10.41,
besser zur Formel CsH;NO, ais zu der von Camps aufgestellten
CigHis N2 Oy, denn diese verlangt folgende procentuale Werthe:
C 71.64, H 5.97, N 10.44.

Entscheidend fir die Formelfrage waren Molekulargewichtsbe-
stimmungen.
I. Ebullioskopisch in Aceton. (K=16.7)
0.3321 g Sbst.: 18.1 g Aceton, 0.2370.
II. Kryoskopisch in Benzol. (K=350.)
0.1179 g Sbst.: 16.56 g Benzol, 0.288% — 0.2180 g Sbst.: 16.56 g Benzol,
0.5180, — 0.34656 g Sbst.: 16.56 g Benzol, 0.815°,
CeHzNO. Ber. 133. Gef. 129, 124, 127, 128,
Methylanthranil vereinigt sich mit Quecksilberchlorid zu einem
leicht (z. B. schon durch kochendes Wasser) in die Bestandtheile zer-
legbaren Additionsprodact, das zur Reinigung und zum Nachweis des
Methylanthranils geeignet ist. Es bildet weisse, seideglinzende Nadeln
und schmilzt?), in ein anf 160° vorgeheiztes Bad getaucht, bei 169.59,
einige Grade vorher sich schwiirzend; der Schmelzpunkt variirt ibrigens
stark mit der Art des Erhitzens. Ldslichkeit:

) Der Schmelzpunkt erniedrigt sich allméihlich beim Aufbewahren, da
die Verbindung dissociirt.
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Wasgser: kochend miissig leicht (unter partieller Zersetzung), kalt sehr
schwer. — Alkohol: kochend sehr leicht, kalt massig leicht. — Benzol:
koshend sehr leicht, kalt schwer.

0.3421 g Sbst.: 0.2201 g CO,, 0.0446 g Hy0, 0.1907 g Ag. — 0.3500¢g
Shst.: 0.2243 g CO3, 0.0444 g H30. — 0.3323 g Sbst.: 0.0404 g H,0, 0.1854 g
Ag. — 0.1570 g Sbst.: 0.1008 g HgS. — 0.2200 g Sbst.: 4.6 com N (159,
727mm;. — 0.2466 g Sbst.: 4.9 cem N (169, 725 mm).

CsH;NO + 1.5 HgCls.

Ber. C 17.79, H 1.3, N 2.6, Hg 55.63.
Gef. » 17.55, 17.48, » 1.45, 1.35, 1.41, » 2.2, 2.32, » 55.74, 55.81, 55.35.

Wir haben das Salz so hiiufig analysirt, weil wir erwartet hatten,
dass sein Formeltypus demjenigen des Anthranilsublimats, C:H;NO,
HgCle, entsprechen wiirde.

m-Azoxy-acetophenon, CsHy(CO.CHy). N2O.CsH,(CO.CHj).

Das Dampfunfliichtige R (1.2 g) verwandelte sich beim Umkry-
stallisiren aus siedendem Ligroin (Thierkohle) in schwach graugelbe
Krystallwirzchen, welche, nochmals aus siedendem Alkohol umgeldst,
unscharf, aber constant bei 125—131° schmolzen. Sie sind in kochen-
dem Alkohol leicht, in kaltem sehr schwer, in heissem Benzol sehr
leicht, in kaltem leicht, in siedendem Ligroin leicht, in kaltem schwer
Ioslich. Die Analyse:

0.1485 g Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0664 g H:0. — 0.0975 g Sbst.: 9.3 cem
N (179 706 mm).

CigHi4 N3Oy, Ber. C 68.08, H 4.97, N 0.93.
Gef. » 67.77, » 4.97, » 10.24,
zeigt unzweifelhaft, duss Azoxyacetophenon vorliegt. Es handelt sich
ohne Zweifel um die (dem wm-Nitroascetophenon des Ausgangsmate-
rials entstammende) Metaverbindung, deren Schurelzpankt durch ge-
ringe Beimengungen des isomeren 0-Azoxyacetophenons in seiner Schirfe
beeintrichtigt sein dirfte.

Reines m-Azoxyacetophenon ldsst sich leicht durch Reduction
des m-Nitroacetophenons zu Hydroxylaminoacetophenon und nachfol-
gende Oxydation des Letzteren mit Luftsauverstoff darstel'en:

2 g m-Nitroacetophenon (Schmp. 819), 6 cem Wasser, 4 cem Al
kohol und 2 ccm doppeltnormale Salmiaklésung werden auf 65° er-
wirmt und in derartigem Tempo portionsweise uater krifiigem Schiit-
teln mit 3.2 g Zinkstaub versetzt, dass die anfinglich von selbst auf
66— 680 steigende Temperator ohne Hussere Wirmezufubr auf dieser
Héhe bleibt, Nachdem aller Zinkstaub innerhalb 4 Minuten einge-
tragen war, wurde noch eine Minute weiter geschiittelt und die heisse
Losung abgesaugt. Dann wurde sowohl das erkaltete und mit Wasser
verdiinnte Filtrat wie der Zinkschlamm mit Aether ausgezogen und
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das getrocknete Extract vom Losungsmittel befreit. Der ans einem
von Krystallen durchsetzten Oel bestehende Riickstand (1.6 g) gab an
kochendes Wasser m-Hydroxylaminoacetophenon ab, wihrend 0.4 g
ziemlich reines, bei 128° schmelzendes m-Azoxyacetophenon auf dem
Filter verblieben.

Die Hydroxylaminoacetophenoni$sung, simmtliche typischen Re-
actionen der Arylhydroxylamine zeigend!'), wurde solange mit einem
Luftstrom oxydirt, bis sie Fehling’s Losung nicht mehr reducirte,
wozu etwa 24 Stunden erforderlich waren. Die alsdann im Gewicht
von 1 g abgeschiedenen, bei 130° schmelzenden Krystalle von m-Az-
oxyacetophenon werden erst aus siedendem Alkobol, dann auns Ligroin
umkrystallisirt. Letzteres Mittel setzt beim Erkalten schwach glin-
zende, #usserst schwach gelbliche, fast farblose, gefiederte Nadeln,
Alkohol dagegen kleine Krystallwiirzchen ab. In der alkoholischen
Mutterlauge liess sich etwas Aminoacetophenon nachweisen.

m-Aznxyacetophenon schmilzt bei 137.5° (Bad 127%) und 13st
sich kaum in Wasser, leicht iu kochendem, schwer in kaltem Alko-
hol, ziemlich leicht in siedendem, recht schwer in kaltem Ligroin.

0.1539 g Shst.: 0.3824 g COs, 0.0695 g HzO. — 0.1055 g Sbst.: 9.7 cem
N (169 723 mm).

C|e HHNQO?,. Ber. C 68.08, H 4.97, N 9.93.
Gef. » 67.70, » 5.02, » 10.17.

Reduction des o-Nitroacetophenons mit Zinn und Eisessig.

Diese der Friedlinder’schen Anthranildarstellung nachgebildete
Methode ist zur Bereitung von Methylanthranil sehr zu empfehlen:

In die schwach erwirmte, mit einem Riickflusskiihler versehene
Lésung von 5 g rohem (nach Camps?) etwa 10 pCt. Metaverbindung
enthaltendem) Orthonitroacetophenon in 15 g Eisessig werden im Ver-
lauf von 8-10 Minuten portionsweise 5 g Staniol eingetragen —
penes erst dann, wenn das alte gelst ist; man regulirt den Zusatz
8o, dass die gich bald von selbst weiter erwirmende Lésung auch
ohne #ussere Wirmezufuhr nach einiger Zeit in’s Sieden gerith.
Nachdem auf diese Weise 20 Portionen, also 100 g Nitroaceto-
phenon reducirt waren, wurden die Flissigkeiten vereinigt und die
Siiure zundichst mit Aetzlauge, znm Schluss mit Soda neutralisirt.
Bei nun folgender Dampfdestillation gingen unter Hiuterlagsung eines
spiter zu besprechenden Riickstandes R 66.2 g rothbrannes Oel iiber,
welches — zunéichst in #therischer Lbsung getrocknet und dann der

) Beim Erhitzen mit Eisenchlorid geht m-Nitrosoacetophenon als
griines, rasch zu farblosen Krystallen erstarrendes Oel iber.
% Arch. Pharm. 240, 12 {1902,
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Vacuumdestillation bei 16 mm Druck unterworfen -— direct 48.5 g
analysenreines, im Eis-Kochsalz-Gemisch vollig erstarrendes Methyl-
anthranil lieferte. Der ganz geringe Vorlauf und der betrichtliche
Nachlauf wurden vereinigt und zunichst unter Zusatz normaler Sale-
sdure (Destillat D.), dann nach dem Alkalisiren (Destillat D,) der
Wasgserdampfdestillation unterworfen; die zweite Destillation wurde
fortgesetzt, solange das Condensat noch milchig getriibt war. Riick-
stand R,.

Das aus D, mittels Aether gesammelte Oel (8.5 g) liess sich in
oben angegebener Weise durch wiederhnlte Behandlung mit alkoholi-
schem Sublimat in 5.1 g reines Methylanthranil und 3.1 g unverinder-
tes o-Nitroacetophenon zerlegen.

D. gab an Aether 4.8 g eines riickstandslos in verdiinnter Salz-
siiure l6slichen Oeles ab, welches in Form der schon krystallisirten
Acetylverbindung') (Schmp. 75.5%) als o-Aminoacetophenon identificirt:
wuarde.

Aus dem Kolbenriickstand R, liessen sich 2.4 g eines dickfliissigen
QOeles ansiithern; es koonte durch rechtzeitig unterbrochene Wasser-
dampfdestillation?) in 1.4 g leichtfiiichtiges 0- Aminoacetophenon und etwa
0.8 g schwerer fliichtiges m Aminocacetophenon zerlegt werden. Letz-
teres — zunichst braune, etwas schmierige Krystalle bildend — nahm
beim Umkrystallisiren aus kochendem Ligroin die Form glinzender,
schwach gelber, flacher Nadeln oder Blittchen vom constanten Schmp..
94—94.5°%) an.

R wurde abgesaugt und sowohl das Filtrat wie der riickstindige
Zinnschlamm erschépfend (zuletzt mit dem Soxhlet’schen Apparat)
ansgedithert. Der Riickstand des Extracts, 10.5 g klebrige, braune
Krystalle, loste sich bis auf 0.2 g eines dunkelbraunen Pulvers in
verdiinnter Salzsiure. Bei fractionirter Ausfillung mit Natronlauge
erschienen zuerst brauae, zdh-6lige Parthien, spiter hellgelbes, krystal-
linisches, fast reines m-Aminoacetophenon; aus Ersterem liess sich
durch wiederholte Behandlung wit Siure und successiven Zusatz von
Natron noch mehr der krystallisirten Base — im Ganzen 5.35 g —
abscheiden, welchen weitere, aus den alkalischen Filtraten durch Aus-
dthern erhiiltliche 0.9 g hinzugefiigt werden konnten.

Aus 97 g rohem o-Nitroacetophenon wurden mithin an reinen
Sabstanzen isolirt:

) Gevekobt (Aon. d. Chem. 221, 326 [1883]) giebt 76—77% au; Baeyer
und Blém (diese Berichte 13, 2155 [1882]) 76°.

%) vgl. Camps, Arch. Pharm. 240, 16 [1902].

3) Engler (diese Berichte 11, 932 [1878] giebt 92—93Y, Camps (Arch.
Pharm. 240, 14 [1902]) 96.5° an.
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53.G6 g Methylanthranil, 6.2 g o- Aminoacetophenon, 6.5 g m-Amino-
acetophenon.

Einwirkung von Nitrit und Salzsiiure auf Methylanthranil.

Entsprechend den Angaben von Camps wurde die in einer
Kiltemischung befindliche Lisung von 2.6 g Methylanthranil in 30 ecm
concentrirter Salzsiure im Verlauf einer Viertelstunde unter fortwih-
rendem Umriibren mit 1.4 g fein gepulvertem Natriumnitrit versetat
und dann mit 50 cem Eiswasser gefillt, Vom Filtrat F wird spiter
die Rede sein.

Die fast farblose, krystallinische, von Camps als vermuthlicher
Azoxy- oder Nitroso-Korper beschriebene Ausscheidung (1.5 g) sintert
gegen 85°, schmilzt bei 92—95° und stellt ziemlich reines

C.CH;
Methyl-anthranildichlorid, CeH< >0,
NCl

dar. Aus erkaltendem Petrolither krystallisirt es in stark licht-
brechenden, intensiv glasglénzenden, kreuzweise durcheinander gewach-
senen Prismen, welche bei 101—101.5° (Bad 90°) schmelzen und
schon etwa 1Y vorber zu erweicheun beginnen. Die Krystalle besitzen
einen ganz schwachen, an Campher erinnernden Geruch, Léslichkeit:
Aceton, Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether: schon [kalt leicht.

— Eisessig: kalt missig leicht, warm sehr leicht. — Petrolather: kochend
ziemlich leicht, kalt schwer, — Wasser: kaum,

0.1147 g Sbst.: 0.1994 g COy, 0.0361 g H30. — 0.1063 g Sbst.: 7cem N
(179, 719 mm). — 0.1857 g Sbst.: 0,.2599 g AgCl.
CsH;NOCla. Ber. C 47.06, H 3.43, N 6.86, Cl 34.80.
Gef. » 47.41, » 3.49, » 121, » 34.63.
Das Dichlorid oxydirt eine mit Eisessig versetzte Jodkalium-
stiirkelésung nach einigem Stehen (in der Wirme sofort) zu Jod.

Diazoniumsalz des o- Aminoacetophenons, CsH,(CO.CHy). Ny, CL.

Im Filtrat F befindet sich, wie sein Verhalten gegen Phenolate
etc. beweist, eine Diazoverbindung. Uwm die Natur derselben festzu-
stellen, wurde die Losung in zwei Hilften A und B getheilt.

A wurde zu alkalischem g-Naphtol gegeben. Der sofort aus-
fallende Azofarbstoff (1.1 g) krystallisirt aus erkaltendem Eisessig in
seidegldnzenden, ponceaurothen Nadeln, bei sehr langsamer Ausschei-
dung in dunkelrothen, intensiv stahlglinzenden Prismen mit griinem Can-
tharidenglanz; er schmilzt bei 198.5—1999 (Bad 180° und 16st sich
in kochendem Eisessig leicht, in kaltem schwer, in siedendem Alkohol
ziemlich leicht, in kaltem sebr schwer.
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0.1538 g Sbst.: 0.4163 g.COy, 0.0684 g HoO. — 0.1044 g Sbst.: 9.3 ccm N
(16v, 135 mm).

CisHiyN3Oo. Ber. C 7449, H 4.83, N 9.66.
Gef. » 73.82, » 4.94, » 10.02.

Der aus dem Diazoniumsalz von reinem Orthoaminoacetophenon
hergestelite Naphtolfarbstoff erwies sich bei directem Vergleich mit
dem aus Methylanthranil erhaltenen durchweg identisch.

B wurde bis zur Beendigung der Stickstoffentwickelung unter
Riickflusskiihlung erhitzt, das reichlich ausgeschiedene Qel mit Aether
gesammelt (0.55 g) und sowohl durch die charakteristische Eisen-
reaction!) wie in Form des reinen, bei 107—107.5° schmelzenden
Phenylhydrazons!) als Orthooryacetophenon identificirt.

Einwirkung von Wasser auf Methylanthranildichlorid.

Camps bemerkt iiber diese Reaction Folgendes:

»Erhitzt man die Verbindung vom Schmp. 101—102° mit Wasser, so
schmilzt sie darin, und alsbald beginnt sich sehr fein vertheilter Tndigo in
der Flissigkeit niederzuschlagen. Mit den Wasserddmpfen entweicht ein
eigenthiimlicher Geruch, und beim Erkalten krystallisiren feine haarférmige
Nadeln, die noch nicht untersucht sind.«

Wir suspendirten 3.45 g Methylanthranildichlorid in 100 cem Wasser
und wiirmten Letzteres allmihlich an. Die Fliissigkeit wird erst violet-
blau, dann tiefblau und nimmt zugleich einen rothen Schimmer an,
gerade als ob sich fein vertheilter Indigo darin befinde; der sichere
Nachweis des Letzteren ist uns indess nicht méglich gewesen. Erhitzt
man némlich weiter, so verindert sich die Farbe der Ldsung zu-
sehends, sie wird allméihlich violetgrau und schliesslich gelb, wihrend
die urspriinglich weissen Krystalle zu schmutzig griinen Tropfchen
zusammenschmelzen und im Kolbenhals ein Netzwerk feiner weisser
Nadeln sichtbar wird. Nachdem die Flissigkeit in’s Sieden gerathen
und im ganzen 20 Minuten lang erhitzt war, wurde sie solange der
Dampfdestillation unterworfen, bis sich das Condensat als reines
Wasser erwies?). Riickstand R.

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

N
Monochlor-methylanthranil, Cs Hy Ck3>0
C.CH;
dar.
Dasselbe krystallisict aus erkaltendem Petrolither in weissen,
seideglinzenden Nadeln, welche bei 97.5—98% — einen Grad vorher

) Tahara, diese Berichte 25, 1309 [1892].
%) Der Kolbenriickstand R wurde abfiltrirt und fiir sich nochmals er-
schopfend mit Dampf behandelt.
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erweichend — schmelzen, leicht mit Dampf fliichtig sind und Letzterem
einen dem Methylanthranil hnlichen Geruch ertheilen. Sie 18sen sich
in den iiblichen organischen Mitteln, ausser Petrolither, schon in der
Kilte leicht, schwierig in kaltem, erheblich leichter in kochendem
Wasser auf. Concentrirte Salzsiure 15st sie und scheidet sie beim
Verdiinnen mit Wasser wieder ab,

0.2090 g Sbst.: 0.1801 g AgCl. — 0.1005 g Sbst.: 7.7 cem N (15.5%, 724 mm).

CsHgCINO. Ber. Cl 21.19, N 8.35.

Gef. » 21,29, » 851.

Im Gliihréhrchen stark erhitzt, entwickeln sie — gerade wie
Methylanthranil und anscheinend noch leichter als dieses -~ purpur-
rothe Dimpfe und setzen ein blaues, offenbar aus Dichlorindige be-
stehendes Sublimat ab. Chlorindoxyl scheint hierbei nicht zu ent-
stehen, wenigstens konnten wir es durch Extraction mit verdinnter
Salzséiure und nachfolgendes Alkalisiren nicht nachweisen; vermuth-
lich wandelt es sich zu rasch in Dichlorindigo um. Auf Zusatz von
Lauge zum salzsauren Extract fielen gelbliche, krystallinische Flocken
einer diazotirbaren (vielleicht Monochlor-c-aminoacetophenon darstel-
lenden, nicht untersuchten) Base aus.

Monochlor-methylanthranil-Quecksilberchlorid, CsHs CINO

+ 1.5 HgClg, scheidet sich in reichlicher Menge beim Vermischen con-
centrirt- alkoholischer Lésungen der Componenten in feinen, seide-
glinzenden, weissen Nadeln ab; sie schmelzen!) bei 183.5¢ (Bad 1739%)
und sind in heissem Alkohol leicht, in kaltem schwer, in siedendem
Ligroin missig, in kaltem sehr schwer 16slich.
0.1992 g Sbst.: 0.1203 g HgS. — 0.233 g Sbst.: 5 cem N (18% 717 mm).
CsHsCINO + 1.5 HgCl,. Ber. Hg 5230, N 2.44.
Gef. » 51.95, » 2.31.

Das wissrige Filtrat jener 1.73 g Chlormethylantbranil giebt an
Aether 0.2 g halbdliger, dankler Krystalle ab, aus welchen durch
Dampfdestillation noch geringe Mengen gechlortes Methylanthranil zu
gewinnen sind.

Der frither erwiihnte Riickstand R stellt eine bellgelbe Fliissig-
keit mit einem darin suspendirten griinschwarzen Pulver (0.95 g) dar.
Camps scheint das Letztere fiir Indigo angesprochen zu haben, dessen
Entstehung aus Methylanthranildichlorid im Sinne der Gleichung

C—

/ A
2 csm\/\,\o/\"“’) = 2HCL + 2 (CHCRY>C:)

’ NCl;

von vornherein nicht unwahrscheinlich war. Jenes Pulver ist aber sicher+
lich kein Indigo, denn es 13st sich bis auf einen ganz geringen Riick-

!) Bei lingerem Sieden ermiedrigt sich der Schmelzpunkt.
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stand mit schmutzig rotlibrauner Farbe in schwach erwiirmter, ver-
diinnter Aetzlauge auf und fillt beim Ansdivern in briunlich griinen,
anscheinend amorphen, volumingsen Flocken wieder aus.

Das Puolver wurde abfiltrirt, mit Wasser ausgekocht und das
Filtrat eingedampft; als Riickstand hinterblieben 0.17 g einer braunen,
amorphen, in Alkalien 16slichen Masse.

Einwirkung von Chlor auf Methylanthranil

In die eisgekiihlte Losong von 3 g Metbylanthranil in 30 cem
concentrirter Salzsdure wuarde so lange (etwa 12 Minuten) ein rascher
Strom trocknen Chlors eingeleitet, bis die Gewichtszunabhme der
Addition einer Molekel des Gases entsprach, also 1.6 g betrug. Nach-
dem die Lésung noch 5 Minaten bei Zimmertemperatur gestanden hatte,
wurde sie von dem durch das Chlorgas ausgeschiedenen weisgen
Nadeln (3.1 g, Schmp. 92—93°, gegen 85° Sintern) iiber Glaswolle
abgesaugt.

Die Nadelu bestanden zur Hauptsache aus dem vorher beschrie-
benen Methylanthranildichlorid, von welchem sich durch Krystallisation
aus siedendem Petrolither im Ganzen 1.7 g im Zustand der Analysen-
reinheit abscheiden liessen. Die letzten petrolitherischen Mutterlangen
lieferten 14 g etwas oliger Krystalle; sie wurden durch Behandlung
mit kochendem Wasser anf Monochlormethylanthranil (s. oben) ver-
arbeitet.

Das Filtrat jener 3.1 g schied auf Zusatz von 100 cem Eiswasser
schwach graue, etwas klebrige Flocken ab, auf Thon getrocknet 0.3 g
wiegend. Sie liessen sich unschwer durch Krystallisation aus kochendem
Petroldther reinigen und erwiesen sich als das zuvor beschriebene
Monochlor-methylanthranil. Rein isolirt 0.25 g (Schmp. 97.5—989).

In der Mutterlauge des mit Wasser gefillten Chlormethylanthranils
fanden sich weitere Mengen desselben Korpers, sowie unveriindertes
Methylanthranil.

Umlagerung von Methylanthraunil in Indoxyl,

N NH
CHi >0 — > CsH,< >CH.
C.CHs co

Dass beim Erhitzen des Methylanthranils im Reagensglischen
Indigo entsteht, der sich beim Auftreffen der zuriickfliessenden Oel-
tropfen auf die stark erhitzten Glaswinde in violettrothen Dampf-
wolken entwickelt und zu kupferschimmernden Nadeln condensirt, ist
bereits von Camps!) 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 erhilt beim Ausziehen des abgekiihlten Reagensglasinhalts
mit kalter, verdiinnter Salzsiiure eine gelbliche Ldsung, welche auf
Zusatz von Alkalien alsbald blane Hé&utchen von Indigo abscheidet.
Da der unanfechtbare Nachweis des Indoxyls von theoretischer Be-
deutung ist, haben wir den Ueberhitzungsversuch mit je einem Tropfen
Methylanthranil (insgesammt mit 2.2 g) 20 Mal ausgefithrt uund die
vereinigien salzsauren Extracte, nachdem die Hauptmenge der Mineral-
sdure durch Natriumacetat abgestumpft war, mit Diazoniumchlorid ver-
setzt. Die sofort ausfallenden rothbraunen Krystallflocken liessen sich
durch Umldsen aus kochendem Alkohol leicht in die Form bridunlich
orangefarbiger Nadeln wmit griinem Oberflichenschimmer bringen,
welche constant bei 242.5° (Bad 227°, Quecksilber bis 2259 im Bad)
schmolzen, genau wie ein aus notorischem Indoxyl dargestellies Priiparat
von Phenylazoindoxyl und wie eine Mischung beider Priparate.
Auch im Uebrigen ergal sich véllige Uebereinstimmung. Der von
Baeyer!) angegebene Schmp. 2369 ist wahracheinlich uncorrigirt.

Der in verdiinnter Salzsiiure unlisliche Theil wurde durch Kry-
stallisation aus heissem Nitrobenzol in die fiir Indigo charakteristischen
kupferglinzenden Nadeln verwandelt und mit einem Vergleichspriparat
von Indigotin identificirt.

Die Untersuchung iiber Methylanthranil wird fortgesetat.

Zirich. Apalyt.-chem. Laboratorium des eidgendss. Polytechnicums.

294, Eug. Bambergeru. Louis Blangey: Synthese der Chinole.
{(Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen 11. Mai 1903.)

Friihere Untersuchungen?) haben gezeigt, dass die Structur der
aus paramethylirten Arylhydroxylaminen unter der Einwirkung ver-
diinnter Schwefelstiure entstehenden Chinole durch das Symbol

CHy; OH
v

P

O
auszudriicken ist. Dieses Ergebniss stimmt mit den Versuchsresultaten
von Zincke?) und Auwers?) dberein, welche fir ihre aus Phenolen

1) Diese Berichte 16, 2190 [1883].

%) Bamberger, diese Berichte 33, 3600 (1v00]: 35, 1429 (1902).
3) Diese Berichte 34, 253 {1901] und die dortigen Citate.

4) Diese Berichte 35, 425 [1902].
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