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397. Friedrich J. A l w a y  und A r t h u r  B. Walker: 
Die N i t r o s o b e n e o L a u r e e s t e r .  

[Mittheilung am dem chem. Laborat. der Nebraska Wefileyan-Univcrsit~t.~ 
(Eingegangen am 20. J u n i  1903.) 

C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  haben 0-NitrosobenzoPsgure durch die  
Einwir kung von Licht auf Losungen von o-Kitrobenzaldehyd erhalten. 
Aus Liisungen dieses Aldehyde* in Methylalkohol und in Aethylalkohol 
haben sie in entsprechender Reaction gr-Nitrosobenzoesaure-Methyl- 
und -Aethyl-Ester erhalten. Wir haben sowohl diese beiden Ester a h  
auch die m-NitrosobenzoEsaure-Methjl- und -AethyI Ester, ferner die 
p-NitrosobenznCsaure-Methyl- , - Aethyl- und -1snbutyl- Ester ans dern 
entsprechenden Nitrobenza~saureester dargestellt . namlich dilrch Re- 
duction mittels Zinkstaub und Easigstiur e. Die so erhalteneri Hydroxyl- 
aminoverbinduugen wurden, ohne weitere Reinigung, oxydirt; nebenbei 
bildete sich stets der entsprechende Azoiybenzo~saureester. Derselbe 
ist von dem NitroeobenzoEeaureester jedoch leicht trerrnbar, da  dieser 
mit Wasserdampf fliichtig ist, wabrend jener nicht fliichtig ist. Die 
p-Nitrosobenzoesaureester sind in der Farbe  dem p-Nitrosobenzaldehyd 
iihnlich. I n  gelostem und in geschmnlzenem Zustande sind sie griin, 
in festem Zustande gelb. 

M e y e r  und D a h l e m a )  haben erst kiirzlich die m- und p-Azoxy- 
benzoCsaureester aus den entsprechenden Silbersnlzen durch Einwirkung 
von Jodalkylen dargestellt. Wir batten die betr. Kijrper bereits reiu 
erhalten und analysirt, und auch ihre Constitution bestimmt, als die 
eben erwahnte Veroffentlich nng erschien. 

E x p e r i m e n t e l l e r  ' r h e i l .  
0-Ni t r o s o  b e n z n  Gsa 11 r e -  rn e t h y  1 e s t e r ,  ON.  Cb HI. CO OC HJ. 

Zu einer unter YO0 gehaltenen Losung vou 5 g o-Nitrosobenzoe- 
sauremethylester in 50 ccm Alkohul und 12 ccm Eisessig giebt man 
portionsweise 5 g Zinkstaub. Das Zink geht in Liisung, die eine braun- 
gelbe Farbe  annimmt. Dieselbe wird gleich in eine Mischung von 
verdiinnter Schwefelsaure und Kaliumbichromat. unter Umriihren, ein- 
gegosaen. Das Gauze wird dann der Darupfdestillation unterworfen. 
In det. Vorlage sammelt sich eine griine Losung, aus welcher sicb 
beim Abkiihlen Krystalle abscheiden. Dieselben bilden nach zwei- 
maligem Urnkrystallisiren aus Eisessig lange, farblose Nadeln, welche 
bei 153" (uncorr ) zu einer smaragdgriinen Fltissigkeit schmelzen. 

'1 Diese Berichte 34, 2040 [1901]: 35, 1080, 1897, 3.596 [1902]. 
2, Ann. d. Chem. 326, 331 [1903]: Chem. Centralhlatt 1908, I 1130. 
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o - PJi t r oso  b e n z o e s g u r e  a t  h y l e s  t e r ,  ON. Cb IT,. CO OCsHg. 
Dieser Kiirper wurde aus dem o-Nitrobenzoesaureathylester nach 

dem oben beschriebenen Verfahren dargestellt. Er bildet ein weisses 
Pulver, welches hei 120-121° (uncorr.) zu einer smaradgriinen Fliissig- 
keit schmilzt. 

rn- S' i t r o  s o b e n  z o es a u r e  -m e t h 4 1 e s t e r ,  ON. Cg Ha. CO OC HJ. 
Zo einer Lijsung von 20g m-Nitrober.zo&sanremethylester in 200ccm 

Alkohol fiigt man 30 ccm Eisessig und, linter Kiihlung, 17.5 g Zink- 
etaub. Es entsteht eine gelbbraune Losung, aue welcher sich weisse 
Krystalle abscheiden. Das rohe Rediictionsproduct wird in eine Mischung 
von verdiinrrter Schwefelsaure und Kaliumbichromat eingegossen. Es 
bildet sich eiu weisser h'iederschlag, welcher abfiltrirt und mit Wasser 
gewaschen wird. Der so er halteue, weisse Riickstand wird mit Wasser 
iibergosseii und der Dnmpfdestillation unterworfen. Im Deatxllir kolben 
bildet sich auuiichbt eiue griiue Liisung, die sich entfarbt, wenn DauJpf 
durchgeleitet wird, wiihrend sioh ein griines Deetillat in der Vorlage au- 
sammelt. Beim Abkiiblen des Letzteren scheidet sich der weisse Nitroso- 
korper  aus. Im Destillirkolben bleiben biauue Blattchen des unten 
beschriebenen sn-AzoxybenzoesaureesLers zuriick Die Auebeute an 
rohem Nitrosokorper betragt 8 g und an rohem Azoxykorper 3 g. 
Die  Ausbeute ist gleich gross, wenn man das Oxydationsproduct, ohne 
vorheriges Abfiltriren, der Darnpfdestillation unterwirft. Nach zwei- 
rnaligem Umkrystallisiren aus Eiaessig ist der Ester rein. 

Der m-Nitrosobenzoesiiuremethylester bildet weisse Krystalle vom 
Schmp. 930 (corr.). In  geechmolzenern Zustande ist er grBn und in  
Losung griin oder blangriin. 

CsR703N. Ber. C 58.2, El 4.2, N 8.5. 
Gef. )P 58.2, )) 4.3, 8.7. 

m - A z o x y b e n  z o  E s Bur e - m e t  h y 1 e s t e r ,  ON2 (Cg Hc . CO OCHS)~. 
Dieser Korper wird als Nebenproduct bei der Darstellung des 

m-Bitrosobenzo6eanreesters erhalten. Nach dreiutaligem Urnkrystalli- 
siren aus Eisessig bildet er orange gefarbte Nadeln vom Schmp. 1.76 
- 136'/2" (corr.), leicht lijslich in heissem Ehessig, schwer loslich in 
kaltem Eiseseig und in heissem Alkohol. 

C ~ ~ H L A O ~ N ~ .  Ber. C 61.2, El 4.4, N 8.3. 
Gef. )) 61.6, R 4.8, R 8.6. 

o ~ N i t  r 0 s  o b e n z o 5 s 1 u r e rn e t h y 1 e s t e r, ON. Ce € 3 4 .  CO OCHs. 
Dieser Korper  wiirde, wie die isornere Verbindung, aus 20 g 

o-NitrobenzoSsaurernethylester, i n t e r  Anwendung von 20 g Zinkstaub, 
60 ccm EiRessig und 200 ccm Alkohol, dargestellt. Das rohe Reduc- 
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tionsproduct wurde mit Kaliumbichromat und Ychwefelsaure oxydirt. 
Das  Oxydationsproduct wurde der Dampfdestillation unterworfen, wo- 
bei der Nitrosoester mit dem Dampf iiberging. Eine graue, feste 
Subbtaoz, die hauptsachlich aus dem p-AzoxgbenzoBsauremethylester 
bestand, blieb im Destillirkolben zuriick. Die Ausbeute a n  hitroso- 
k6rper betrug 5.1 g und die an Azoxykorper G.2 g. Nach viermaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol wurde der p-NitrosobenzoEsauremethyl- 
ester rein erhalten; er bildete dann strohgelbe Nadeln voni Schmp. 
128- 1 201/2" (corr.), welche zu einer griinen Fliissigkeit schmolzen 
und grune Losungen ergaben. Der  Ester ist leicht loslich in heissem 
Eisessig und in heissem Alkohol aber schwer. loslich in diesen beiden 
Losuugsuiitteln in der Riilte. 

CsH703N. Ber. C 58.2, H 4.2, N 8.5. 
Gef. rn 58.6, * 4.3, B 8.4, 8.6. 

o - A  z o x  y b e u z o s k u  r e  - m e t h y 1 e s t e r ,  ON:, (Cs Hd. CO OCH3)2. 

Der  rohe Ester, welcher als Nebenproduct bei der Darstellung vou 
p-Nitt osobenzo6sauremethylester entstaud, wurde dreinial aus Eisessig 
und eudlich, nach halbstiiudigem Kochen mit Thierkohle, aus Alkobol 
urnkrystallisirt. Er bildet fleischrothe Nadeln vom Schmp. 206.5 
-207.5" (corr.), jst ziemlich loslich in heissem Eisessig, schwer 16s- 
lich iu kaltem Eisessig und in heissem Alkohol, und fast unloslich in 
kaltem Alkohol. Die rothe Farbung wird wahrscheinlich durch eine 
Spur p-Azobenzoesauremethylester verursacht. $1 e y e r  und Da h l e m  
haben aus Jodalkyl und den Silbersalzen der entsprechenden Sliuren 
p-AzoxybenzoEsauretnethylester in gelben Nadeln und p-Azobenzo6- 
sluremethylester in rotlien Nadeln erhalten. 

C16HlqOsNa. Ber. C 61.2, H 4.4, N 8.9. 
Gef. )) 61.0, 61.7, n 4.5, 4.7, 9.2. 

Die Untersuchuug der NitrosobenzoGsaureester und anderer Nitroso- 
ester wird in dieseni Laboratorium fortgefiihrt werden. 

Meinem Assistenten, H m .  W. D. B o n n e r ,  der die Analysen der 
oben bescliriebenen Korper ausgefiihrt hat, statte ich auch a n  dieser 
Ftelle meinen Dank ab.1 

University P l a c e  (Neb., U. S. A), den 5 .  Juui  1903. 


