
Da die verseiften Riickstande schon in 40-50-proc. Alkohol 168- 
lich waren, verbot sich das  Auswaschen derselben; derngemiss konnte 
die gebundene Schwefelsaure in ihnen nicht bestimrnt werden. Der  
Werth fur Essigaiiure in dem Product a )  ist wahrscheinlich zu niedrig, 
da das Product in Reriihrong rnit dern Alkohol gelatinos wurde, sich 
zusani~nenbal l t~ nnd dt.111 Ilindringen des Verseifungsrnirtrls wideratand. 

IIf.  O b e r e  R e i h e n .  
Es wurden zwei  rerschiedene Praparate analysirt. welche die fol- 

genden Zahleu geben: 

Procentuale hIenge des~cllulosrderivats, 
das in dem feuchten Prdparat vorhanden / 
war (Trockengewicht - Chlornatriam, . . . . 20.1, pCt. 23.9 pCt. 
letzteres berechnet aus dem Ascbeoge- 

halt des Sulfats) 
Normale hygroskopische Feuchtigkeit, 

Reaction . . . . . . . . . . . . . . . neutral 

Priiparat I. Priiparnt 11. 

\ 
1 - 17.8 ,) 

n e 11 tra 1 
berechnet nuf das Ccllnlose Derivat ' ' * * 

Gebundene Schwefelsiiure, 
dns Cellulose D e r i : ) h o e t  1 . . . . 25.8 pCt. 24.5 pCt. 

Essigsirure, durch Verseifung gefunden 
(berechnet als CHs.COOH aiif das 1 . . . . 49.2 49.8 

Cellulose- Deri vat) \ 
L o n d o n .  4. October 1905. 

606. W. Borsche und G. Gahrtz: 
Ueber die Constitution der aromstisohen Purpursauren. VII. 

3.6-Dinitro-salicglsaureathylester und Cyankalium. 
[Aus dem chemischen Institut tler Universitit, GGttingen.1 

(Eingegangen am 20. October 1905.) 

Ueber die Einwirkung von Cyaokalium auf 3.5 - Dinitrosalicyl- 
siioreester hat der Eine von u n s  zusamrnen mit E. B o c k e r  bereits in 
der 5.  Mittheilung iiber die Constitution der arornatiscben Purpur- 
siiuren I) eine korze Notiz veroffentlicht. Wir haben inzwiachen die 
bei dieser Reaction mtstehende Purpursaure, die eich vor den bisher 
bekannt gewordenen verwandten Verbindungen durch ibre Bestiindig- 
keit auszeichnet, etwas eingehender uotersucht, und dabei einige neue 
Beobachtupgen gemacht, iiber die wir im Folgenden berichten wollen. 

Das Ausgangsmnterial fiir unsere Versuche verschafften wir uns  
nach der an friiherer Stelle bereits gegebenen Vorschrift. Nur fanden 
wir es rortheilhaft, statt 10 g irnrner nur 2-3 g Dinitrosalicylsaiirr- 

I )  Diese Berichte 37, 1843 [1904]. 



ester mit Cyankalium z u  rrduciren. Der rohe C p a n - h y d r o x y l -  
a m i n o n  i t r o  - ox y -  b e n  x o E s a u  r A Z t h y 1 e 8 t e r lrann durch Krystalli- 
sation aus Aethylalkohol gereinigt werden und bildet dann roth- 
braune Blattchen vom Schmp. 186". 

Wenn man den Ester niit frisch destillirtem Anilin verreibt, er- 
hiilt man eine in rothen Nadeln krystallisirende A n i l i n v e r b i n d u n g  
desselben, die aber zienilich unbestandig und daiurn zu seiner Cha- 
rakterisiruog nicht besonders geeignet ist. Mit reinem Alkohol er- 
warmt,  zerfallt sie theilweise wieder in die Componenten. Aus eineni 
Gemisch gleicher Mengen Alkohol und Anilin lasst sie sich dagegeii 
unreriindert umkrystallisiren. S : e  schmilzt bri 132- 133O. 

0.1043 g Sbst.: 0.2032 g co~,  0.0458 g &O. 
C ~ G H ~ ~ O F N , .  Ber. C 53.29, H 4.45. 

Gef. )) 53.10, )) 4.91. 

Wahrend die Purpursauren aus 2.4-Dinitrophenol und 3.5-Dinitro- 
kresol-(a) beim Erwiirmen mit Alkalilauge rasch vollig zersetzt werden, 
llsst sich aus dem Cyan-hydroxylamino-nitro-salicylsaureester, wenn man 
in  geeignetrr Weisr verfahrt, ohne besondere Schwierigkeit ein wohl- 
charakterisirtes Verseifungsproduct gewinnen. Und zwar wird bei der 
Verseifung nicht nur Alkohol abgespalten, sondern gleichzeitig aucli 
ein Molekiil Wnsser an die Cyaiigruppe angelagsrt, es enteteht das 

n e u t r a l  e K a  l i  u rn s a l  z d e r 4- C a r  b a mid o - 3.  h y  d ro x y  1 a m  i n  o - 
5- n i t r o -  '2 - o x  y -  b e n  z o z s a u r e  [II], 

NOS NO1 
"CO.NH2 + HaO, 

,- '-CN 
1. Hs C, 0 2  C-, ,NH .OH + K O ~ C I  .,ISH.OH 

OH OK 
aos dem durch Phosphorsaure oder wassrige, schweflige Saure ') leicht 
die freie Saure erhalteri werden kann. 

2 g Cyan- hydroxylamino-nitro-oxy -benzo&siiureathplestcr- kaliuni 
wurden in 15 ccm zehnprocentiger Iialilsuge suspendirt und gelinde ge- 
liocht. bis viillige LBsung eingetreten w:ir. Dann wurde filtrirt, er- 
kalteii gelassen und das nusgeschiedefie Salz iioch eiomal aus wenig 
Wasser, in welchem es sich sehr lricht mit dunkelrother Farbe lijst, urn- 

I )  Wir haben gelegentlich einiger, iibrigens ohns Erfolg gebliebener Ver- 
,uche, die I'orpiimte durch Echandiung xuit Schwefligssure in substituirtc 
PhenSlstilfaniinsliuren r q .  Amidohenzolsulfosiiiiren iiberzufiihren (cf. fiber diese 
Reaction B a m b c r g e r ,  dicse Berichte 30, 654, 4274 [15973), gefunden, dass 
schmeflige Siurt? eher conserrircnd wie zersetzcnd auf die aromatiechen Pur- 
purskreii einairkt, uiid tlaher ein sehr geeignetes Mitre1 ist, sic in freienl 
Znstanile zu geminnen. 

" 8  
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krystalliairt. Es bildet dunkelgriine, rrietallglanzende Krystalle, die, 
nach den Analyseriresultafen, ein Molekiil Krystallwasser enthalten : 

0.1149 g Sbst.: 0.1 155 g Cog, 0.0250 g H20.  - 0.1 165 g Sbst.: 12.6 ccm 
N (200 ,  74s mm). - 0.149G g Sbst.: 0.0731 g SO,&. 

CHE;OvN31<s. Ber. C 27.13, H 2.01, N l2.0!1, K 21.27. 
Gef. s 27.41, )) 2.73, D 13.17, D 21.99. 

I)ir freie Siiure, 

C a r b :t ni i d o-  Ii y d r o x >- l a  i i i  i n o -  n i t r o -  o x  y - be  n z o E s iiu r e , 
scheidet sich ails ilirer slkoholischen LGsung in blutrothen Nadeln. 
Schmp. 187-1880, ab. Aether nirnmt nur wenig davon auf, Eisessig 
scheint sie beim Erwiirnien zii zersetzen. 

0.1 I17 g Sbst.: 0.1529 g CO?, 0.0"95 g H 2 0 .  - 0.1OPO p Sbst.: 15.4 ccm 
N ( 1 4 O ,  744 mm). 

CCiH~07PZ3. Ber. C 37.33, H 2 . i 4 ,  N IG.3P. 
Gef. 37.33, )) 2.9f;, B 16.41. 

Bei der Oxydation mit Salpetersiiure mittlerer Concentration 
(spec. Gewicht 1.25-1.40) liefert Cyan-h!-drox!.inmitio-nitro-ox~-benzo~- 
caureiithylester neben anderen Producteii, deren Meoge jedoch zu 

einer nlheren Untersucliung nicht aosreichte, Oxalalure und 

4 - C y a n  - 3.5 - d i n i t  r o - s a I i c y  1 s ii u r e  5 t h y  1 e s t e r [III] . 

111. 

NO, NO2 
-'-'. CN HO''CK 

H5 c's 0, C ,., NO1 
IV. 

115 Cr Oy C..,, NH,'  
OH 0 H 

Zur Darstellung diesel Verbindung wird das Kaliumealz der Pur-  
pursiiure in kleinen I'ortionen tinter gutern Urnriihren in die Salpeter- 
saure (:i ccm auf 1 g Purpurat) eingetragen. Zunachst scheidet sich 
die freie Saure aus, die dann allmahlich unter Stickoxydeut\\.ickelung 
oxydirt wird. Wenti die Rext ion,  deren Verlauf man durch sehr vor- 
sichtiges Erwiirmen bescblennigeri Bann, zu Ende ist, verdiinnt mau 
riiit, Wasser und filtrirt die lirystallinisch :tbgeschiedene Dinitrorerbin- 
dung ab. Nach deiii Auswascherr digerirt mau sie bei gelinder Wiirnie 
ntit ganz verdiinnter Sotlalosung, diP vor ailem die Verunreinigungrn 
fnrtniinmt. Die Hauptinenge sol1 zunachst ungelost blriben; sie wird 
erst durch Erwarrncw mit einer nelien Quatititiit Natriurncarbonat in 
Losung gebracht, tiltrirt , durch rerdiinnte Salprtersaure wieder am- 
gefallt und zum Schluss wiederholt m a  Aethylalkohol umkrystallisirt. 

Man k:inn nucli das rohe Oxydatinnsproduct in  trocknem Aethrr 
16sen und durch Aminoiliakgas in Form seiiies Ammoniurnsalzes wieder 
msfiillen. Auf dirae Weise erhiilt man c's aogleich in sc'lir reinem 
%ti?tande, doch ist das Ver!ahren wegen der Schwwliislkhkeit des Di- 
nitrokiirprrs in Aether etwas unbequem. 
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Aus Aethylalkohol oder Eisessig krystallisirt Cynii-dinitro.salicy1- 

0.1052 g Sbst.: 0.1640 g COs, 0.0314 g HaO. - 0 1158 g Sbst.: 15 c a n  
eiureathylester in derbeo, dunkelrothen Nadrln voiii Schmp. 187 O. 

?J ('230, 747 mm). - 0.0961 g Sbst.: 13 ccm N (27", 750 mm). 

CloH7O.iNg. Ber. C 42.59, H 2.51, N 14.98 .  
Gef. n 43.i4, )) 3.35, * 14.38, 14.73. 

Aualyse des C y a n  - d i n i  t r o - s  a1 i c y  1 s i iu  r e a  t h y 1 e s  t e r -  a m  m o - 
n i u ni s: 

S !.230, 719 mm). 
0.126F g Sbst.: 0.1881 Cop,  0.0467 g H,O. - 0.1029 g Sbst.: 18.6 CCIU 

C I O H ~ ~ O ~ N ~ .  Bcr. C 40.24, H 3.38, N 19.70. 
Gcf. * 40.52. ) 4.13, >) 200% 

Die A n i l i n v e r b i n d u n g  d e s  E s t e r s  krystallisirt in feinen, 
ziegelrothen Nadelchen aus, weiin man die Componenten in alkoholi- 
scher Liisung zusammenbringt. 

Von Iiesonderem Interesse scheint uns schliesslich das Verhaltan 
des Cyan- hydroxylamino-nitro-salicphiiureesters gegen concentrirte 
Schwefelslure zu seiii : er wild leicht von ilir geliiet, aber dabei in eine 
isomere Verbindung umgewandrlt. Wir tragen vorlaufig kein Be- 
denken, diese Umlagerung mit dem Cebergang des $-l'henylhydroxyl- 
amins in  p-Amidophenol ii i  Parallele LU setzen und das Product der- 
svlhen als 

Sie schmilzt bei 162 O. 

4 - C y ii I I  - 3 - a m i d o -  5 - II  i t , ro-  2.6 - d i o x y - h e n  z o C 3 l u r e  a t  h y 1 - 
e s t e r  [Foriuel IV, S. 35401 

;iiizusprechen. Dair i i t  i s t  zuni e r s t e n  Ma1 d e r  d i r e c t e  X a c h -  
w r i s  d e r  H y d r o x y l a m i n g r u p p e  i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  P u r -  
p u r s a u r e x i  g e l u n g e n .  

Die neue Verbindung, Clo HsOsNs, wird gewonnen, indem man 
1 g Dinitro-saIic~ls~ureesteI.-purpnrat unter gutem Umriihren in kleiiien 
Portionen i n  10 ccm concentrirte, auf Oq abgekiihlte Schwefelslure eiii- 
tragt, und, wrnn alles geliist iat, i n  100 c m  Eiswaaser giesst. Das 
Umlagerungsproduct scheidt-t sich dann in rothen Flocken ab, die at)- 
grsogen und mit Wassrr ausgewaschen wrrclen. Es liist sich ziem- 
lich reichlich in heissem Alkohol, die Losung echeidet beim Erkalten 
zunachst ein Gemisch feiner, gelber und derberer, riithlicher Niidel- 
clien a b ,  das aber bei wiederholtern Umkrystallisiren i n  vollkomnien 
einheitliche, braunrothe Nadeln, Schmp. 199-2200°, iibrrgeht. Aus 
Essigsgure, die mit dem glriclicn Volurnen Alkohol wrdiinnt ist, e l ' -  
halt man breite, gelbe Nadeln, die beim Liegen an der Luft rascli x u  
h e m  rothbraunen Pulver rerwittern. 

0.1050 g Sbst.: 0.1732 g COz, 0.0375 g H&. - 0.0384 g Sbst.: 1 i.l ccm 
S ZOO, 739 mm). - 0.1006 g Sbst.: 13,s ccni N (14(', 749 nlnl). 
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9oHsOsN. .  Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76. 
Gef. n 44.98, )> 4.00. 15.90, 15.88. 

Aue einer Liisung de r  Saure in kalterii Alkohol ftillt Ammoniak- 
gas feine, rotbe Nadelchen einer A m m o n i u m v e r b i n d u n g ,  deren 
Stickstoffgehalt de r  Formel  Clo Hg O,, NB.  N H Q  entspricht: 

0.1027 g Sbst.: 17.3 ccni N (14", 740 mm). 

Durcli v e r d  i innte Schwefelaiiure wird der Cydn-hydroxylaiiiino- 
nitro-salicylslureathyleeter auch bei langrrem Erwarmen  nicht merk- 
licb \-erander t. 

C I O H I ~ O G N +  Ber. N 19.75. Gel N 19.71. 

607. Waldemar F i n  dek l  e 8: Ieochinolinderivate auB 
1.3.4-Methyl-phtalsaure. 

[Bus den1 I. Berliner Univerjitatslaboratoriurn.; 

(Eingegangen am 14. October 1905.) 

Wghrend die von S. G a b r i e l  und J. C o l m a n ' )  aufgefuiilleae 
Umlagerung des  Phtalylglycinestrrs I in Oxyisocarbostyrilcarbonester 11, 

/\/co\ /\/Cot NH 
1. I / N . CH2. COa I< b 11. 

\"CO '-"-CO. C H  . CO, R 

rindeutig rerlauft, sind Isonierieii miiglicli, sobald ein a m  Benzolkexn 
substituirter Phtalylglycinester zur  Verwendung kommt,  wie aus fol- 
gendem Schema ersichtlich: 

x. / \ ,A0 

\/\CO 1 
\ N .  C H ~ .  coa R 

kann geben 
,-, ,CO. CH . COn R X.  ,.,, - C O .  N H  

' "CO. CH .Coy R .- "CO.NH 
oder  (B) (A) '', ~ 

Versuche, zwischen beidrn Miiglichkeiten zu entscbeiden, hat  be- 
reits H. K u s e l a )  an  dem ~-Aethylnxyphtalylglycin aupgefiihrt, die 
indesa nicht zum gewiinechten Ziele fiihrteii. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. 6. G a b r i e l  babe ich deslialb 
einen Plitalylglj-cinester in gleicher Weise bearbeitet, welcher ale 

I) Diese Berichte 33, !)SO [1900]. *) Ebcnd. 37, 1971 [1904]. 


