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397. Friedrich J. Alway und Arthur B. Walker:
Die Nitrosobenzo&siureester.
[Mittheilung ans dem chem. Laborat. der Nebraska Wesleyan- Universitit.]
(Eingegangen am 20. Juni 1908.)

Ciamician und Silber') haben o-Nitrosobenzoésiure durch die
Einwirkung von Licht auf Losungen von o-Nitrobenzaldehyd erhalten.
Aus Lisungen dieses Aldebydes in Methylalkohol und in Aethylatkohol
haben sie in entsprechender Reaction @-Nitrosobenzoésiure-Methyl-
und -Aethyl-Ester erhalten. Wir haben sowohl diese beiden Ester als
anch die sm-Nitrosobenzo8siure-Methyl- und -Aethyl Ester, ferner die
p-Nitrosobenzogsiiure-Methyl-, -Aethyl- und -Isabutyl-Ester aus dem
entsprechenden Nitrobenzodsiureester dargestellt. ndmlich durch Re-
duction mittels Zinkstaub und Kssigsiiure. Die so erhaltenen Hydroxyl-
aminoverbindungen wurden, ohne weitere Reinigung, oxydirt; nebenbei
bildete sicb stets der entsprechende Azozybenzodsiureester. Derselbe
ist von dem Nitrosobenzoésiureester jedoch leicht trennbar, da dieser
mit Wasserdampf fliichtig ist, wihrend jener nicht fiichtig ist. Die
p-Nitrosobenzoésiureester sind in der Farbe dem p-Nitrosobenzaldehyd
éibnlich. In gelostem und in geschmolzenem Zustande sind sie griin,
in festem Zustande gelb.

Meyer und Dahlem?) baben erst kiirziich die m- und p-Azoxy-
benzodsiiureester aus den entsprechenden Silbersalzen durch Einwirkung
von Jodalkylen dargestellt, Wir hatten die betr. Kérper bereits rein
erhalten und analysirt, und auch ihre Constitution bestimmt, als die
eben erwihnte Verdffentlichung erschien.

Experimenteller Theil
o-Nitrosobenzo&siure-methylester, ON.CsH,.COOCHs;.

Zu einer unter 30° gehaltenen Losung von 5 g o-Nitrosobenzoé-
sduremethylester in 50 ccm Alkohol und 12 cem Eisessig giebt mun
portionsweise b g Zinkstaub. Das Zink geht in Lisung, die eine braun-
gelbe Farbe annimmt. Dieselbe wird gleich in eine Mischung von
verdiinnter Schwefelgiure und Kaliumbichromat, unter Umriibren, ein-
gegossen. Das Ganze wird dann der Dampfdestillation unterworfen.
In der Vorlage sammelt sich eine grine Ldsung, avs welcher sich
beim Abkiiblen Krystalle abscheiden. Dieselben bilden nach zwei-
maligem Umkrystallisiren ans Eisessig lange, farblose Nadeln, welche
bei 153° (uncorr.) zu einer smaragdgriinen Flissigkeit schmelzen.

) Diese Berichte 34, 2040 [1901); 35, 1080, 1897, 3596 [1902].
2) Ann. d. Chem. 326, 381 [1903): Chem. Centralblatt 1903, 1 1130.
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o-Nitrosobenzo#siure dthylester, ON.C¢H,.COOCyH;.

Dieser Kérper wurde aus dem o-Nitrobenzoésdureithylester nach
dem oben bescbriebenen Verfahren dargestellt. Er bildet ein weisses
Pulver, welches hei 120—121° (uncorr.) zu einer smaradgriinen Flissig-
keit schmilzt.

m-Nitrosobenzo&siure-methylester, ON.CsH,.COOCHs,.

Zu einer Lésung von 20g m-Nitrobenzoésinremethylester in 200 cem
Alkobol fiigt man 30 cem Eisessig und, onter Kihlong, 17.5 g Zink-
staub. Es entsteht eine gelbbraune L&sung, aus welcher sich weisse
Krystalle abscheiden. Das rohe Reductionsproduct wird in eine Mischung
von verdiinnter Schwefelsiure und Kaliumbichromat eingegossen. Es
bildet sich ein weisser Niederschlag, welcher abfiltrirt und mit Wasser
gewaschen wird. Der so eihaltene, weisse Riickstand wird mit Wasser
iibergossen und der Dampfdestillation unterworfen. Im Destillitkolben
bildet sich zunichst eine griine Lisung, die sich entfirbt, wenn Dampf
durchgeleitet wird, wihrend sich ein griines Destillat in der Vorlage an-
sammelt. Beim Abkiiblen des Letzteren scheidet sich der weisse Nitroso-
kérper aus. Im Destillirkolben bleiben braune Blittchen des uuten
beschriebenen m-Azoxybenzo8siureesiers zuriick. Die Ausbeute an
rohem Nitrosokérper betrigt 8 g und an rohem Azoxykdrper 3 g,
Die Ausbeute ist gleich gross, wenn man das Oxydationsproduact, ohne
vorheriges Abfiltriren, der Dampfdestillation unterwirft. Nach zwei-
maligem Umkrystalliziren aus Eisessig ist der Ester rein.

Der m-Nitrosobenzoésduremethylester bildet weisse Krystalle vom
Schmp. 93° (corr.). In geschmolzenem Zustande ist er griin und in
Lésung griin oder blaugriin.

CsH703N. Ber. C 58.2, H 4.2, N 8.5.
Gef. » 58.2, » 4.3, » 8.1.

m-Azoxybenzoésidure-methylester, ON;(C¢H,.COOCHj)s.

Dieser Korper wird als Nebeuproduct bei der Darstellung des
m-Nitrosobenzoésiureesters erhalten. Nach dreimaligem Umkrystalli-
siren aus Eisessig bildet er orange gefirbte Nadeln vom Schmp. 136
—186'/,° (corr.), leicht ldslich in heissem Eisessig, schwer loslich in
kaltem Eisessig und in heissem Alkohol.

CieHieO3N2. Ber. C 61.2, R 4.4, N 8.9.
Gef. » 61.6, » 4.8, » 8.6.

6-Nitrosobenzoésduremethylester, ON.Cs H,.COOCH;.

Dieser Koérper wurde, wie die isomere Verbindung, aus 20 g
o-Nitrobenzoésiduremethylester, unter Anwendung von 20 g Zinkstaub,
60 ccm Eisessig und 200 cem Alkohol, dargestellt. Das rohe Redue-
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tionsproduct wurde mit Kaliumbichromat und Schwefelsiinre oxydirt.
Das Oxydationsproduct wurde der Dampfdestillation unterworfen, wo-
bei der Nitrosoester mit dem Dampf tberging. Eine graue, feste
Substanz, die bauptsdchlich aus dem p-Azoxybenzoésiuremethylester
bestand, blieb im Destillirkolben zuriick. Die Ausbeaute an Nitroso-
k&rper betrug 5.1 g und die an Azoxykérper 6.2 g, Nach viermaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol wurde der p-Nitrosobenzoésiiuremethyl-
ester rein erhalten; er bildete danm strohgelbe Nadeln vom Sechmp.
128—129%/5° (corr.), welche zu einer griinen Flissigkeit schmolzen
und griine Losungen ergaben. Der Ester ist leicht l6slich in heisgem
Eisessig und in heissem Alkohol aber schwer 18slich in diesen beiden
Losungsmitteln in der Kiilte.
CgH;O3N. Ber. C 58.2, H 4.2, N 8.5.
Gef. » 58.6, » 4.3, » 84, 8.6.

0o-Azoxybenzoésiure-methylester, ON2(C¢H,.CO OCHjy)..

Der rohe Ester, welcher als Nebenproduct bei der Darstellung von
p-Nitrosobenzogsiiuremethylester entstand, wurde dreimal aus Eisessig
und endlich, nach halbstiindigem Kochen mit Thierkohle, aus Alkohol
umkrystallisirt, Er bildet fleischrothe Nadeln vom Schmp. 206.5
—3207.5% (eorr.), ist ziemlich 16slich in heissem Eisessig, schwer 15s-
lich in kaltem Eisessig und in heissem Alkohol, und fast unléslich in
kaltem Alkohol. Die rothe Firbung wird wahrscheinlich durch eine
Spur p-Azobenzobsduremethylester verursacht. Meyer und Dahlem
haben aus Jodalkyl und den Silbersalzen der entsprechenden Siuren
p-Azoxybenzoésiuremethylester in gelben Nadeln und p-Azobenzog-
siuremethylester in rothen Nadeln erhalten.

Cls HHO{,NQ. Ber. C 61.2, H 4.4, N 8.9.
Gef. » 61.0, 61.7, » 4.5, 47, » 9.2,

Die Untersuchung der Nitrosobenzogsiureester und anderer Nitroso-
ester wird in diesem Laboratorium fortgefiihrt werden.

Meinem Assistenten, Hrn. W. D. Bonner, der die Analysen der
oben beschriebenen Korper ausgefiihrt hat, statte ich auch an dieser
Stelle meinen Dank ab)

University Place (Neb,, U. 8. A.), den 5, Juni 1903.



