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Farbung, wahrend das F-SaIz im gleichen Falle eine braungelbe Far-  
bung giebt. 

Der  Nachweis der a-Stellung wurde dadurch erbracht, dass das 
Salz durch Erhitzen mit Kalkmilch unter Druck nach dem den 
Hochster Farbwerken patentirten Verfahren (D. R.-I?. 106505) in Ery- 
throxyanthrachinon ubergefiihrt wurde. Auch hierbei zeigt sich die 
grossere Reactionsfahigkeit der a -Verbindungen, dn die Abspaltung 
der Sulfogruppe schon bei 130-140° vor sich geht, wahrend Kalk- 
milch bei dieser Temperatur auf sSilbersalz4 noch ohne Einwirkung ist. 

Die Existenz der a-Monosulfosaure ist uns schon seit langerer 
Zeit bekannt. Dies war fur mich der Grund, nach einer directen 
Darstellungsmethode der a-Sulfosauren zu suchen, die von mir anfangs 
October 1902 ebenfalls in  der Anwendung von Quecksilber als Con- 
tactsubstanz gefunden wurde *). 

Es diirfte naeh Vorstebendem der Satz, dass beim Sulfiren von 
Anthrachinon nur 8 - Sulfosauren entstehen, dahin zu modificiren sein, 
dass i i b e r w i e g e n d  fl-sulfosiiuren eutstehen. Es war ja von vorn- 
herein ziemlich unwahrscheinlich, dass sich beim Sulfiren keine a-De- 
rivate bilden sollten, da  beim Nitriren von Anthrachinon bekannter- 
maassen a- Derivate entstehen und Nitro- und Sulfo- Gruppen bei Sub- 
stitutionen im allgemeinen zunachst dieselben Stellungen einnehmen. 

H i j c h s t  a. M., Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g .  

56. Friedrich J. Alway:  Ueber Nitrosobenzo&auren. 

[Vorliiufige Mitth.l) aus dem chem. Labor. der Nebraska Wesleyan Univers.] 

(Eingegangen am 1s. Januar 1904.) 

Vor kurzer Zeit babe ich die Darstellung von o-, m- und p-Nitroso- 
benzoEsaureestern 3) aus den entsprechenden NitrobenzoEsaureeetern 
beschrieben. Nach ahnlichem Verfahren kann man die Nitrosobenzoe- 
sauren nicht erhalten, da  sie mit Wasserdampf nicht fliichtig sind. 
C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  haben o-NitrosobenzoEslure durch die Ein- 

I )  Das Verfahren bildet die Gruudlage f i r  verschiedene Patente und Pa- 
tentanmeldungen der Hochster Farbwerke (D.  R.-P. 14SS75, Verfahren zur 
Darstellung von I .5- bezw. 1.S-Amidooxyanthrachinon etc.). 

2) Eine ausfiihrliche Wiedergabe meiner Untersuchungen iiber die Nitrozo- 
verbindungen wird in der nilchsten Zeit an anderer Stelle erfolgen. 

3, Diese Berichte 36, 2312 [1903]. 
4 )  Diese Berichto 34, 2040 [1901]: 35, 10S0, 1897, 3596 [190'3]. 

22 * 
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wirkung von Licht auf Losungen ron o-Nitrobenzaldehyd erhalten. 
Sie wurde vorber von E. F i s c h e r  I)  diirch Oxydation des ~ I I S  

Benzoinoxim erhaltenen Phenyloxyindols mit Knliumpermanganat 
dargestellt. 

p - N i t r  o s o - b  e n z  o @ s a u  r e ,  N O .  CsHz. COOH. 
p-Nitrobenzocsaure (1 Mol.) wird in  Alkohol geliist und rnit 

EssigsLure (etwa 6 Mol.) versetzt. Zu dieser Losung wird Zinkstaub 
(2 At.) in kleinen Portionen gefigt. Die so erhaltene gelbe Losung 
der p-HydroxylaminobenzoFslure wird in eine kalte , zehnprocentige 
Eisenchloridltjsung gegossen und die Mischung bis auf 45O erwarmt- 
D e r  dann gebildete Niederschlag wird abfiltrirt, rnit Wasser gut gewaschen 
und endlich mit gewShnlichem Alkohol ausgekocht. Die Nitroso- 
benzoesanre liist sich auf, wahrend eine graue, unlosliche Substanz 
hinterbleibt. Aus dem griinen Filtrat scheidet sich beim Stehen die 
p-Nitrosobenzo&saure Bus. Sie bildet ein gelbes Pulver ohne deutliche 
Krystallform, farbt sich iiber 250" dunkel, schmilet aber nicht; in  heissem 
Eisessig, Benzol, Alkohol nnd Aceton ist sie sebr scbwer 16sIich. In frisch 
eubereitetem Zustande ist die Saure i n  heissem Alkohol ziemlich leicht 
loslich. (Dieses Verhalten erinnert an p-Nitrosobenzaldehyd.) Mit 
Ammoniak giebt sie eine gelbgriine Losung. Mit Wasserdampf ist sie 
nicht fliichtig. Mit Anilin und Eieessig erhitzt, bildet sie p-Benzoe- 
saure-azobenzol, CGH6.N : N.CsHz.COOH, das scbon auf andere Weisea) 
erhalten worden ist. 

0.2830 g Sbst.: 23.7 ccm N (140, 730 mm). 
C7HsOsN. Ber. N 9.3. Gef. N 9.4. 

m- Nit ro  s o - b e n  z o E s a u r  e , NO. CS Hd . COOH. 

Die Reduction der m-NitrobenzoEsaore und die Oxydation der  ent- 
stehenden m-Hydroxylaminobenzoesaure werden ebenso ausgefiihrt wie 
i n  dern Falle der p-Verbindung. Beim Kochen des Oxydationsproductes 
mit Alkohol bleibt ein grauer, fester ICijrper ungelost. Aus dem griinen, 
alkoholischen Filtrat scheidet sich die rn-NitrosobenzoEeaure als 
weisse, feste Substanz ohne deutliche Krystallform aus. Sie farbt sich 
uber 230° dunkel, ohne zu schmelzen, und ist mit Wasserdampf niclit 
fliichtig. 

0,1092 g Sbst.: 9.1 ccm N (140, 723 mm). 
C T H ~ O ~ N .  Ber. N 9.3. Gef. N 9.3. 

') Diese Berichte 29, 2064 [1S96]. 
2, Diest? Berichte 19, 3023 [lSSS]; Ann. d. Chem. 303, 384 [lSSl]. 
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Mit p-Toluidin bildet sie p-Toluol-azo-m-benzo~saure, CH:, . Cs H4. 
N:N.CeHq.COOH, welche Li ib’ )  auf anderem Wege erhalten hat. 

Nach derselben Methode habe ich die weisse m-Nitrosozimmtsaure, 
NO.CsH4. CB: CH. COOH, erhalten. Der  griine rn-Nitrosozimmtsaure- 
methylester lasst sich nach dem schon beschriebenen Verfahren2) aus 
dem m-Nitrozimmtsluremethylester daratellen. 

U n i v e r s i t y  P l a c e ,  (Neb., U. S. A.), am 4. Januar 1904. 

56. Alexander Ell inger:  Ueberfiihrung von Diaminopropion- 
slum in Isoeerin. 

[Bus d. Univ.-Labor. f. medic. Chem. u. exp. Pharmakol. zu Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 28. Januar 1904.) 

Nachdeni es E m i l  F i s c h e r  im Verein mit seinen Schiilern 
S k i t a 3 )  und D 6 r p i n g h a u s 4 )  gelungeii ist, das von C r a m e r 5 )  bei der 
Spaltung des Seidenleims entdeckte Serin, die a-Amino-b-oxypropion- 
saure, auch unter den hydrolytischeii Zersetzungsproducten des Seiden- 
fibroins und des Horns aufzufinden, hat die bisher so wenig studirte 
Klasse der Oxyaminofettsauren fiir die physiologischen Chemiker ein 
erhiihtes Interesse gewonnen. Es liegt der Gedanke nahe, dass unter 
den Spaltungsproducten der Eiweiss- und eiweissahnlichen Substanzen 
sich vielleicht noch weitere Reprasentanten dieser RBrperklssse auf- 
&den lassen, wenn dieselben erst naher bekannt geworden und Iso- 
lirungsmethoden fiir sie aufgefunden sind. 

Von diesem Gesicbtspunkte ausgehend, habe ich begonnen , die 
Einwirkung von salpetriger Saure nuf Diaminofettsiiuren zu untersuchen, 
insbesondere auf das Monochlorbydrat des Ornithins (a, 8-Diamino- 
valeriansaure) uud des Lysins (a, 8-Diaminocapronsaure). Urn aber fur 
diese Versuche, welche schon hinsichtlich der Beschaffung reichlichen 
Ausgangsmaterials Schwierigkeiten bieten und lange Zeit i n  Anspruch 
nehmen, Anhaltspunkte zu geminnen, habe ich znnacbst die Einwirkung 
von Silbernitrit auf das leicbter zugangliche Monobromhydrat der Di- 
aminopropionsSure studirt. In diesem Falle sind die beiden Oxyamino- 
sanren, deren Entstehung man erwarten diirfte, das Serin und das Iso- 
serin, in ihrer Constitution bekannt, und namentlich dank der Unter- 
suchung von E. F i s c h e r  und H. L e u c h s G )  durch leicht erkennbare 

1) Diese Berichte 31, 2204 [1898]. 
”) Zeitschr. fur physiolog. Chem. 36, 462. 
4) ebenda 35, 261. 

2, Diese Berichte 36, 2313 [1903]. 

5 )  Journ. fiir prakt. Chem. 96, 7 6  [1865]. 
Diese Berichte 35, 3787 [1903]. 


