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Da die verseiften Riickstinde schon in 40—50-proc. Alkohol 16s-
lich waren, verbot sich das Auswaschen derselben; demgemiss konnte
die gebundene Schwefelsiure in ihnen nicht bestimmt werden. Der
Werth fiir Essigaiiure in dem Product a) ist wahrscheinlich zu niedrig,
da das Product in Beriihrung mit dem Alkohol gelatinés wurde, sich
zusammenballte und dem Eindringen des Verseifungsmittels widerstand.

III. Obere Reihen.

Es wurden zwei verschiedene Priparate analysirt, welche die fol-

genden Zahlen geben:

Priparat 1. Priparat II.

Procentuale Menge desCellulosederivats,

das in dem feuchten Priparat vorhanden

war (Trockengewicht — Chlornatrinm, . . . . . 20.2pCt. 23.9 pCt.

letzteres berechnet aus dem Aschenge-
halt des Suifats)

Normale hygroskopische Feuchtigkeit,

—— .

berechnet auf das Cellulose-Derivat - 178
Reaction . . . . . . . . . . . . . . . o6oeutral neutral
Gebundene Schwefelsiure, berechnet o=

auf das Cellulose Derivat g <. - Z8plt 24.5 pCt.
Essigsaure, durch Verseifung gefunden l
{berechnet als CH3;.COOH anf das 49.2 » 498 »

Cellulose- Derivat) S
London, 4. October 1905.

806. W. Borsche und G. Gahrtz:
Ueber die Constitution der aromatischen Purpursiuren. VII,
3.5-Dinitro-salicylsdureiithylester und Cyankalium.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 20. October 1905.)

Ueber die Einwirkung von Cyankalium auf 3.5-Dinitrosalicyl-
siureester hat der Eine von uns zusammen mit E. Bécker bereits in
der 5. Mittheilung iber die Constitution der aromatischen Purpur-
sduren?) eine karze Notiz verdffentlicht. Wir haben inzwischen die
bei dieser Reaction entstehende Purpursiure, die sich vor den bisher
bekannt gewordenen verwandten Verbindungen durch ibre Bestindig-
keit auszeichnet, etwas eingehender untersucht, und dabei einige neue
Beobachtungen gemacht, iiber die wir im Folgenden berichten wollen.

Das Ausgangsmaterial fir unsere Versuche verschafften wir uns
nach der an friherer Stelle bereits gegebenen Vorschrift. Nur fanden
wir es vortheilhaft, statt 10 g immer nur 2—3 g Dinitrosalicylsiure-

") Diese Berichte 87, 1843 [1904].



ester mit Cyankalium zu reduciren. Der rohe Cyan-bydroxyl-
aminonitro-oxy-benzoésdureidthylester kann durch Krystalli-
sation aus Aethylalkohol gereinigt werden und bildet dann roth-
braune Blittchen vom Schmp. 186°.

Wenn man den Ester mit frisch destillirtem Anilin verreibt, er-
hilt man eine in rothen Nadeln krystallisirende Anilinverbindung
desselben, die aber ziemlich unbestindig und darum zu seiner Cha-
rakterisirung nicht besonders geeignet ist. Mit reinem Alkohol er-
wirmt, zerfillt sie theilweise wieder in die Componenten. Aus einem
Gemisch gleicher Mengen Alkohol und Anilin lisst sie sich dagegen
unverindert umkrystallisiren. Sle schmilzt bei 132-—~133°.

0.1043 g Sbst.: 0.2032 g COy, 0.0458 g H50.

C]GHH;O(;N;. Ber. C 5329, H 4.48.
Gef. » 53.10, » 4.91.

Wiihrend die Purpursduren aus 2.4-Dinitrophenol und 3.5-Dinitro-
kresol-(2) beim Erwdrmen mit Alkalilauge rasch véllig zersetzt werden,
lisst sich aus dem Cyan-hydroxylamino-nitro-salicylsiureester, wenn man
in geeigneter Weise verfihrt, ohne besondere Schwierigkeit ein wohl-
charakterisirtes Verseifungsproduct gewinnen. Und zwar wird bei der
Verseifung nicht nur Alkohol abgespalten, sondern gleichzeitig auch
ein Molekil Wasser an die Cyangruppe angelagert, es entsteht das

neutrale Kaliumsalz der 4-Carbamido-3-hydroxylamino-
5-nitro-2-oxy-benzoésiure [lI],

NO, NO,
| ~~CN I ~CO.NH,
* H;C,0.C.. _NH.OH >~ ** K0,¢.__'sH.om * ™
OH OK

aus dem durch Phosphorsiure oder wissrige, schweflige Siure!) leicht
die freie Siure erbalten werden kann.

2 ¢ Cyan-hydroxylamino-nitro-oxy-benzoésiiureithylester - kalium
wurden in 15 cem zehnprocentiger Kalilauge suspendirt und gelinde ge-
kocht, bis villige Losung eingetreten war. Dann wurde filtrirt, er-
kalten gelassen und das ausgeschiedene Salz noch eiomal aus wenig
Wasser, in welchem es sich sehr leicht mit dunkelrother Farbe 16st, um-

Y Wir haben gelegentlich einiger, iibrigens ohne Erfolg gebliebener Ver-
suche, die Purpurate durch Behandlung mit Schwefligsiure in substituirte
Phenylsulfaminsiiuren resp. Amidobenzolsulfosiiuren fiberzuflithren (cf, ither diese
Reaction Bamberger, diese Berichte 30, 654, 2274 (1897]), gefunden, dass
schweflige Siure eher conservirend wie zersetzend auf die aromatischen Pur-
rursiiuren einwirkt, und daher ein sehr geeignetes Mittel ist, sie in freiem
Zustande zu gewinnen.
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krystallisirt. Es bildet duunkelgriine, metallglinzende Krystalle, die,
nach den Anpalysenresultaten, ein Molekiil Krystallwasser enthalten:

0.1149 g Shst.: 0.1155 g COs, 0.0280 g H;0. — 0.1165 g Sbst.: 12.6 cecm
N (200 748 wm). — 0.1496 g Sbst.: 0.0731 g SO,4Ks.

CyH:0«N3K;. Ber. C 27.13, H 2.01, N 12,09, K 22.27.
Gef. » 2741, » 2.73, » 12,17, » 21.99.

Die freie Siure, )
Carbamido-hydroxylamino-nitro-oxy-benzoéséure,
scheidet sich aus ibrer alkoholischen Lésung in blutrothen Nadeln,
Schmp. 187—1889, ab. Aether nimmt nur wenig davon auf, Eisessig

scheint sie beim Erwirmen zn zersetzen.

0.1117 g Sbet.: 0.1529 g CO,, 0.0295 g Ha0. — 0.1080 g Sbst.: 15.4 cem
N (149, 744 mm).

CysH;0; Nz, Ber, C 37.33, H 2,74, N 16.38.
Gef. o 37.33, » 2.06, » 16.41.

Bei der Oxydation mit Salpetersiure mittlerer Concentration
(spec. Gewicht1.25—1.40) liefert Cyan-hydroxylamino-nitro-oxv-benzoé-
sdureithylester neben anderen Producten, deren Menge jedoch zu
einer niheren Untersuchung nicht ansreichte, Oxalsiare und

4-Cyan-38.5-dinitro-salicylsiuredthylester [III],

NO. NO.
- cheN o HO- CN
" H,C,0.C-.__NO, " 1,C,0,C._ NH,
OH OH

Zur Darstellung dieser Verbindung wird das Kaliumsalz der Pur-
pursiure in kleinen Portionen unter gutem Umriihren in die Salpeter-
siure (b cem auf 1 g Purpurat) eingetragen. Zuniichst scheidet sich
die freie Sidure aus, die dann allmihlich unter Stickoxydentwickelung
oxvdirt wird. Wenn die Reaction, deren Verlauf man durch sebr vor-
sichtiges Erwiérmen beschleunigen kann, zu Ende ist, verdiinnt man
mit Wasser und filtrirt die krystallinisch abgeschiedene Dinitroverbin-
dung ab. Nach dem: Auswaschen digerirt man sie bei gelinder Wiirme
mit ganz verdiinnter Sodalésung, die vor allem die Verunreinigungen
fortnimmt. Die Hauptmenge soll zuniichst ungeldst bleiben; sie wird
erst durch Erwidrmen mit einer neuen Quantitit Natriumcarbonat in
Lésung gebracht, filtrirt, durch verdiinnte Salpetersdure wieder aus-
gefiillt und zum Schluss wiederholt aus Aethylalkohol umkrystallisirt.

Man kann auch das rohe Oxvdationsproduct in trocknem Aether
l6sen und durch Ammouiakgas in Form seines Ammoniumsalzes wieder
ausfillen. Auf diese Weise erbillt man es sogleich in sehr reinem
Zustande, doch ist das Verfahren wegen der Schwerldslichkeit des Di-
nitrokérpers in Aether etwas unbequem.
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Aus Aethylalkohol oder Eisessig krystallisirt Cyan-dinitro-salicyl-
gduredthylester in derben, dunkelrothen Nadeln vom Schmp. 187°.

0.1052 g Shst.: 0.1640 g CO,, 0.0314 g Hs0. — 0.1158 g Shst.: 15 cem
N (230, 747 mm). — 0.0961 g Shst.: 18 cem N (279 750 mm).

CioH707Ns. Ber. C 42.58, H 2.51, N 14.98.
Gef. » 42.74, » 3.35, » 14.38, 14.73.
Analyse des Cyan-dinitro-salicylsiuredthylester-ammo-
niums: :

0.1266 g Sbst.: 0.1881 g €Oy, 0.0467 g Hy0. — 0.1028 g Sbst.: 18.6 cem
N (230, 749 mm).

CioHoO7Ny. Ber. C 40.24, H 3.38, N 19.70.
Gef. » 40.52, » 4.13, » 20.08.

Die Anilinverbindung des Esters krystallisirt in feinen,
ziegelrothen Nidelchen aus, wenn man die Componenten in alkoholi-
scher Lésung zusammenbringt. Sie schmilzt bei 162°.

Von besonderem Interesse scheint uns schliesslich das Verhalten
des Cyan-hydroxylamino-nitro-salicylsdureesters gegen concentrirte
Schwefelsdure zu sein: er wird leicht von ibr geldst, aber dabei in eine
isomere Verbindung umgewandelt. Wir tragen vorliufig kein Be-
denken, diese Umlagerung mit dem Uebergang des g-Phenylbydroxyl-
aming in p-Amidophenol in Parallele zu setzen und das Produet der-
selben als

4-Cyan-3-amido-5-nitro-2.6-dioxy-benzoésduredthyl-
ester [Formel IV, 8. 3540)

anzusprechen. Damit ist zum ersten Mal der directe Nach-
weis der Hydroxylamingruppe in den aromatischen Puar-
pursduren gelungen.

Die neue Verbindung. C,pHyOgNjz, wird gewounen, indem man
1 g Dinitro-salicylsiureester-purpurat unter gutem Umriihren in kleinen
Portionen in 10 cem concentrirte, auf 07 abgekihite Schwefelsdure ein-
trigt, und, wenn alles geldst ist, in 100 ccin Eiswasser giesst. Das
Umlagerungsproduct scheidet sich dann in rothen Flocken ab, die ab-
gesogen und mit Wasser ausgewaschen werden. Es lost sich ziem-
lich reichlich in heissem Alkohol, die Losung scheidet beim Erkalten
zuniichst ein Gemisch feiner, gelber und derberer, réthlicher Nidel-
chen ab, das aber bei wiederholtem Umkrystallisiren in vollkommen
cinheitliche, braunrothe Nadeln, Schmp. 199—200° &bergeht. Aus
Essigsiiare, die mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt ist, er-
hilt man breite, gelbe Nadelp, die beim Liegen an der Luft rasch zu
einem rothbraunen Pulver verwittern.

0.1050 g Sbst.: 0.1732 g COy, 0.0875 g HaO. — 0.0984 g Shst.: 14.1 cem
N 20% 739 mm). — 0.1006 g Sbst.: 13.8 cem N (149, 748 mm).
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CioHgOsN:. Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76.
Gef. » 44.98, » 4.00, » 15.90, 15.88.
Aus einer Losung der Sidure in kaltem Alkohol fdllt Ammoniak-
gas feine, rothe Nidelchen einer Ammonivmverbindung, deren
Stickstoffgehalt der Formel CjoHyQ;N3.NH; entspricht:

0.1027 g Sbst.: 17.3 cem N (149 740 mm).
C|0H1705N4. Ber. N 10.75. Gef. N 19.71.

Durch verdiinnte Schwefelsiure wird der Cyan-hydroxylamino-
nitro-salicylsidureithylester auch bei lingerem Erwiirmen nicht merk-
lich verindert.

607. Waldemar Findeklee: Isochinolinderivate aus
1.3.4-Methyl-phtalsiure.

{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.}
(Eingegangen am 14. October 1903.)

Wihrend die von S. Gabriel und J. Colman') aufgefundene
Umlagerung des-Phtalylglycinesters I in Oxyisocarbostyrilcarbonester 11,

€O, __CO.NH
| /NCHQCO)R » II. '

‘\/\CO

~~"~C0.CH.CO,;R

eindeutig verliuft, sind Isomerien mdglich, sobald ein am Benzolkern
substituirter Phtalylglycinester zur Verwendung kommt, wie aus fol-
gendem Schema ersichtlich:

x.—~00,
: : /N-CHQ.COZR
kann geben
x‘/\\/fCO.NH X/\\/CO.CHCOQR
(4) [ | oder (B) ;
~-">~C0O.CH.CO:R ™~ ">CO.NH

Versuche, zwischen beiden Méglichkeiten zu entscheiden, hat be-
reits H. Kusel?) an dem p-Aethyloxyphtalylglycin ausgefihrt, die
indess nicht zum gewiinschten Ziele fiihrten.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. 8. Gabriel habe ich deshalb
einen Phtalylglycinester in gleicher Weise bearbeitet, welcher als

1) Diese Berichte 33, 980 [1900). ) Ebend. 87, 1971 [1904].



