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wesentlich geférdert hat; dagegen hitte Hr. H. erheblichen Schaden an-
gerichtet, wenn ich nicht seine theoretischer und experimentellen Irr-
tiimer jedesmal alsbald aufgedeckt bétte. s wird mir-niemand veriibela,
wenn ich mich dieser undankbaren Auigabe fortan nicht mehr unter-
ziehe und kiinftige Anthranil-Arbeiten des genannten Autors nur dann
heachte, wenn sie wesentlich neue und anscheinend griindlich
durchgefithrte Beobachtungen enthalten.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Eidgenéss. Polytechnikums.

263. Eug. Bamberger und Jarl Lublin:
Rinige Versuche tliber Anthranil und Methyl-anthranil.

[XII. Mitteilung von E. Bamberger iiber Anthranil!).]
(Eingeg. am 6. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hwn. F. Sachs.)

Hr. Heller wollte bekanntlich beweisen, dal von den zwei fiir
Anthranil vorgeschlagenen Formeln

NH ‘ N
CH CoH < >0
C CH

die erstere allein zutreffend ist!). Nachdem ihm der Nachweis der
Iininogruppe miflungen war?), hat er kiirzlich ?) versucht, seinem Lieb-
lingssymbol durch Darstellung eines Anthranil-nitrosamins die noch
immer fehlende experimentelle Stiitze zu geben. Nach seiner Ansicht
ist thm dies auch gelungen, denn bei der Einwirkung von salpetriger
Siure und Salzsiure auf Anthranil »entsteht eine auperordentlich labile,
cllorfreie Verbindung. welche wahrschemlich das Nitrosamin des Anthranis

N.NO
darstellt wnd die Formel CrHyN; Oz + H,0 (genauer CGH4<({‘O + H,0)

besitzt.«

Die »Wahrscheinlichkeitsgriinde« sind folgende:

»Irir die Konstitution eines Nitrosamins spricht der Umstand . dafs
die Verbindung auch in der Kdltemischung weiter verdndert wird, wenn
man sw dem Krystallbrei ein weiteres Mol. Natriumnirit hinzugibt; es

1 XI. Mitteilung (unmittelbar vorher).

?) Diese Berichte 36, 4178 [1903]; 37, 966 [1904] und voranstehende Mit-
teilung.

3) Journ. f. prakt, Chem. [2] 77, 161, ferncr 168, 169 [1908). Wenn im
Folgenden Seitenzahlen ohne Zusatz angegeben sind, beziehen sie sich stets
auf diese Abhandlung.



findet dann wieder Verflissiquny statt.  Die Rickwandlung in Anthranil
durch Reduktionsmittel wird durch Schmierenbildung verveitelt.  Auch die
Liebermannsche Reaktion versagte. da die Substan: sich in Berihrung
mit Sehivefelsdure total erset:te.«

Wie Hr. H. zu der Erkenntnis gekommen ist, daB Riickbildung
von Anthranil und Liebermanns Rezktion, wenn nicht Hemmnisse
vorldgen, eintreten wiirden, hat er leider vergessen anzugeben. Seine
Jemerkung iiber die Nitroso-Reaktion Ist unrichtig; sie versagt durch-
aus nicht, wenn man die notige Vorsicht (Kiiltemischung) anwendet;
die Farbe der zum Schluf} alkalisierten Lisung ist, wus aus nahelie-
genden (sriinden bekanntlich o6fters vorkommt, nicht blan, sondern
griin?).  Auch in Bezng auf die Regeneration von Anthranil ist Hr. H.
mdglicherweise im Irrtum; wir haben das Nitrosamin zwar nicht re-
duziert, wohl aber mit Mineralsiiuren behandelt, wobe! es nicht »ver-
schmiert« ind sich dennoch kein Anthranil bildet ).

Irgendwelche Griinde fiir die Aufstellung der Anthranilnitrosamin-
Formel existieren also nicht auller den Analysenzahlen (die nach
des Verfassers eigener Aussage?) »nicht mit vélliger Sicherheit ermitlelt
werden konnten<) uod auler der Bildungsweise, diz nach Hro. H. an
und fir sich gar keinen einigermaBen sicheren Riickschlul} gestattet.

Sagt doch dieser Autor') gerade mit Bezug aul Anthranil: »Qie
Konstitution gewisser Stoffe darf weniger nach ihrer Entstehung, als nach
threm chemischen Verhalten beurteilt werden; denn die IFormel einer Ver-
bindung ist nicht die mit ihren verschiedenen Bildungsarten in engem Zu-
sammenhang stehende, graphische Darsteliung dieser Herleitungen, sondern
die I'ormulierung eines neuen Molekiils, welches die Eigenschaften desselben
am besten ausdriickt.«

Hr. H. hat das Gegenteil von dem getan, was er andern empfielilt,
niamlich die Konstitutionsformel des »Anthranilnitrosamins« aus-
schlieBlich auf seine Entstehungsweise und gar picht auf das che-
mische Verhalten gegriindet; letzteres hat er {iberhaupt nicht
untersucht. Nicht eismal eine Schmelzpunktsbestimmung, die doch
wenigstens die Reinheit des Analysenmaterials zu beurteilen erlaubt
hiitte, findet sich unter seinen Angaber.

') Siehe z. B. Schmidt und Widmann, diese Berichte 42, 499 [1909].

?) Uber die Ursache siehe spater: 8. 1663. Leider hat v, 11. nicht gesagt,
womit e reduziert hat.

3) Journ. . prakt. Chem. [2] 77, 168 [1908).

) L c. 154, Dies hat der Autor schon einmal Wort fiir Wart diese Be-
vichte 86, 4179 [1903] gesagt. lch zitiere selbstverstindlich immer in seinem
Deutsch.
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Nun die zwei Apalysen. Hr. H. sagt dariiber (abgesehen von
der schon zitierten Selbstkritik):

» Nach einer halben Stunde mufste wegen beginnender Gelbfirbung
analysiert werden. Die Substanz war dann [frei von Lisungsmitteln,
enthielt aber noch Feuchtigkeit und Asche. Stimmende Zahlen resultierten
bei Anbringuug einer Korrektur fiir Asche und Inrechnungsetzung der
noch anhaftenden I'euchtigkeit, die sich ergibt, wenn man aus der erhal-
tenen Kohlendiorydmenge das enisprechende Gewicht der trocknen Sub-
stanz berechnet.

0.106 g Sbst.: 0.2206 g COy, 0.0315 g H.0.

C:HiN,0:. Ber. € 56.75, H 2.70.
Gef. » 56.73, » 3.01.

Eine zweite Analyse mit aschefreier Substanz zelgte, dajs die Ver-
bindung anscheinend ein Mol TWasser enthdll.

0.1686 g Shst.: 0.3091 g CO., 0.0497 g H,0.

C:Hy0, N, + H20. Ber. C 50.60, H 3.60.
Gef, » 50.00, » 3.27.

Der Verfasser iiberlifit also dem Leser ohne Hinzufugung irgend
einer Erkldrung die Auswahl zwischen den Formeln C; HyN:O: und
C:Hy N, O, 4+ H,O, deren Kohlenstoffzahlen um 6.7 %/, von einander
abweichen.

Die Annahme, dal' das (apniihernd der Formel C;lI;N:O3z ent-
sprechende) Analysenpriparat Krystallwasser enthilt, ist véllig will-
kirlich und — wie wir sehen werden — falsch. Sie wird nur ge-
macht, weil Hr. H, von der Primisse ausgeht, dal} ein aus Anthranil
und salpetriger Sidure hergestellter Stoff das Nitrosamin des ersteren
sein muB, und daB, wenun die Analysen mehr Wasser ergeben als er-
wartet, dies Wasser nur Krystallwasser sein kanu. Hr. . setzt
also voraus, was er beweisen will.

Es braucht nicht erst gesagt zu werden, daf} die Ilellersche Prii-
wisse unberechtigt ist'), und dal ein mittels salpetriger Siure erzeugter
Stoff durchaus kein Nitrososubstitutionsprodukt des Stammkdrpers zu
sein — ja nichbt einmal ju eindeutigen Beziehungen zu diesem zn
stehen braucht. Gerade die Reaktion zwischen Anthranil und salpe-
triger Siure ist von so heikler Art, dal Konstitutionsschliisse hier
besondere Vorsicht erheischen.

Die DBebauptung von der »Wahrscheinlichkeite der Formel
CGH;\/\l\'C‘(i\O + HsO entbebrt aber nicht nur der tatsidchlichen Grund-
lage, sie steht auch in schroffstem Widerspruch zum Verhalten der

1} Bisweilen entstehen Nitramine; Reiblert, diese Berichte 29, 643 [1896]
und dic dortigen Zitate.
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I ellerschen Substanz. Davon hiitte sich der Verfasser durch wenige,
hichstens ein Zentigramm?) erforderliche lleagensglasversuche unschwer
fiberzeugen konnen; er hatte I'olgendes gefunden:

1. Das »Anthranilnitrosamin« ist eine Lackmus rétende, in Atz-
largen, Curbonaten und Ammoniak spielend 16sliche Siure, deren
im  allgemeiven bestindige Salze zum Teil priichtig krystallisieren.
Bei vorsichtigem Siiurezusatz Hillt das Nitrosamin aus der alkalischen
Lisung unveriindert wieder aus.

2. Unter den Salzen ist vor allem das des Liisens charakte-
ristisch; es scheidet sich aus der wiillrigen Lisung des Kaliumsalzes
als ockergelber, in organischen Medien (Ather, Chloroform usw.) mit
rothrauner Jurbe léslicher, cftenbar zur Klasse der »inneren Metall-
kkomplexsalze« gehiriger Niederschlag aus. Trotz seiner verhiiltnis-
mialig groflen Bestindigkeit pegen kalte, verdiivnte Mineralsiiure
wird es durch Alkalien augeublicklich in das Salz des »Apthranil-
nitrosamins« und Ferrihydroxyd zerlegt. Ebenso lafit sich das Nickel-
sulz mit Ather ausschiitteln; das Lxtrakt hat eine gelbbraune Farbe,

Die Ferriverbindung gleicht in auffallendster Weise dem Nitroso-

phenylhydroxvlamin-eisen?), Cﬁ}l'a.l\'\/\gj(.‘é bezw. Coll; . N=N.Of»
0

auch darin, dall es in acetonisch-essigsaurer Losung auf Zusatz von
Nchwefelwasserstoff-Wasser keinen Niederschlag von Ferrosulfid?) gibt;
keines von betden »Salzen« eathiilt (unter den genannten Bedingungen)
merkbare Mengen Ferroionen.

8. Das »Authrenilnitrosaming wird durclh Phenylhydrazin so-
fort und schon bel niedriger Temperatur (z. B. 0% in ein gelbes Phe-
nylhydrazon verwandelt, das sich wie szine Stammsubstanz sehr leich:
in Alkalien ICst und durch Sduren wieder gefallt wird, Auch zeigt
es das unter 2) heschriebene, sehr charakteristische Verhalten gegen-
iiher Iiisenchlorid und Xther (oder (‘hloroform); verdiinnte Mineral-
siiuren veraindern nicht, dafl die lerriverbindung beim Schiitteln in
diese organischen Mittel iibergeht. Die Eisenverbindung des Hydra-
zons geliort also offenbar ebenlalls zur Klasse der »inneren Metall-
komplexsalze«.

4. Das »Anthranilpitrosamine wird durch Mineralsiuren schon
in der Nilte rasch in wverschiedene Stoffe verwandelt, unter denen

) Dicse Bemerkuag bezieht sich nicht anf den letzten der folgender
3 Versuche.

%) Diese Bevichte 27, 1553 [1894]: 28, 246, 248 [1895]; 29, 2412 [1896];
31, 574 [1898).

% Siche cine demnichst erszheivende Mitteilung vor Bamberger unc

Baudisch.
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sich ein Diazoniumsalz befindet, das sich durch seine Farbreak-
tion als dasjenige des o-Amino-benzaldehyds kennzeichnet; beim
Kochen seiner wiflirigen Losung verfliichtigt sich Salicylaldehyd,
der in einem vorgelegten Reagensglas aufgefangen, durch bekannte
Reaktionen ‘identifiziert und als Phenylbydrazon (Schmp. 144°) in
reinem Zustand abgeschieden werden kann.

5. Als Begleiter des »Anthranilpitrosamins« tritt daher stets

o-Aldehydo-phenyldiazoniumsalz, CsHl<gﬁ'g, auf, das sich in

dem von Hrn. Heller vernachldssigten, noch eine Reihe anderer Sub-
stanzen enthaltenden Filtrat befindet.

Um diese Tatsachen, durch die sich das »Anthranilnitrosamin« als
naher Verwandter des Nitrosophenylhydroxylamins zu erkennen gibt,
mittels weviger Reagensglasversuche festzustellen, mull man freilich
mit der Chemie der 3-Arylbydroxylamine, speziell der Nitrosoaryl-
hydroxylamine, vertraut sein.

Bedenkt man ferner, dall die Zusammensetzung der Salze des
» Anthranilnitrosaminse {die Hr. H. selbstredend nicht analysiert hat,
da er nicht merkte, dall er eine Saure unter Hinden hatte) der Foer-
mel C;11:Mel O3 Ny entsprechen, so ergibt sich aus den angefihrten
Reaktionen auch ohne Analyse, dall die von Hrn. H. entdeckte Ver-
bindung kein Substitutionsprodukt des Anthranils, sondern das Nitro-
samin des o-Hydroxylamino-benzaldehyds,

NN
~ \()H
~-"CHO
ist, und dafl das vom Verfasser fiir Krystallwasser Gehaltene der Mo-
lekel als wesentlicher Bestandteil angehért.

Es war nicht schwer, dieser Losung des Ritsels auf die Spur

kommen, wenn man sich fritherer Anthranil-Arbeiten?) erinnert, in wel-

chen gezeigt wird, dafl sich die Base wie ein Molrest CGH*<1§I§O

D bezw. 0 . Nitrosophenylhydroxylamin ist hekanntlich
~~"~CHO
nach Angeli tautomer; die von letzterem vorgeschlagene Formel CgHs . N=N.,Ol11
0

diirite weniger fiir den Nitrosokérper selbst als fiir seine Metallsalze in Be-
tracht kommen. :

%) Diese Berichte 34, 3875, 4017, 4019 [1901]; 85, 1887, 3887 {1902}
und dic Citate 5. 1648 Note 6 der vorangchenden Abhandlung. Vergl. auch die
SchluBnote auf 8. 1686, aie sich auf die Avheit von Bamberger-Elger (diese
Berichte 86, 1615 [1903)) lezichen.
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verhilt und als solcher leicht mit gewissen, zur Addition geneigten
Nl .
Stoffen R.R’ zu CGH4<CH?)R' zusammentritt.

Der vorliegende Fall ist nichts weiter als ein neues Beispiel fiir
dies Verbalten. Die Einwirkung der salpetrigen Siure auf Anthranil
darf nach meiver Aunsicht durch die einfachen Symbole):

N .
N< NO.OH NO
<=0 CoHi< Aty NZ

CsH, \Cﬁ > ( G ‘\CHO) CGH‘<CI‘R)OH
dargestellt werden und entspricht etwa der Einwirkung von Hydroxyl-
amin?) aul Aunthranil:

N -
. N<\ NiL,.0H N
CeHA%ﬁO —> (CGH‘<C}?O) R (CGH{<C}T:N.OH)
Nl
» CeH, <~ ™SO0H
~SCH:N.OH.

o-Hydroxylamino benzaldoxini.

Im Grunde genommen fillt die Hellersche Reaktion mit der von
Bamberger und Elger schon vor fiinf Jahren beim Methylanthra-
nil®) untersuchten zusammen, nur dal in letzterem Fall das Zwischen-
N<OH
~CO0.CH;
{wegen der damals gewihlten Versuchsbedingungen) uicht fafbar
war®), Die von den Genannten seinerzeit gegebene Erklidrung hat

sich jetzt als prinzipiell zutreffend erwiesen?).

produkt o-Aceto-nitrosophenylhydroxylamin, CéH

Die schon erwibnte Eigenschaft des o-Aldehydonitrosophenyl-
hydroxylamins, auffallend leicht unter der Linwirkung von Wasser-
stoffionen in Diazoniumsalze des o-Aminobenzaldehyds iiberzugehen:

NO
N< * _~N;.OH
CGI'L<\;O(I;I n > CeH, ~CHO

N
1) Oder auch CGH4<(-;0 —_— (CGH4<}§§O) Ly CH, <gg(.)ou

N<NO
—> C“H4<CHOOH (diese Berichte 86, 1615 [1903]), was im Prinzip anf

das Gleiche hinauskommt. S. a. die folgende Mitteilung.

%) Diese Berichte 34, 4019 [1901]. 3) ibid. 36, 1614 [1903].

) Im experimentellen Teil zeigen wir, daB dies unter bestimmten Be-
dingungen ebenfalls sicher nachweisbar ist.

5) Vergl. Note 1.
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entspricht vollkommen den bei Nitrosoarylhydroxylaminen gemachten
¥rfahrungen ).

Schiittelt man z. B. die (am besten frisch aus alkalischer Losung durch
Ansiuern gefillten) Nadeln des Nitrosophenylhydroxylamins ganz kurze Zeit
mit verdinnter Schwefelsiiure, so gehen sie als Phenyldiazoniumsalz in Lo-
sung, wihrend gleichzeitiy dic schweren Krystalle des Nitrosobenzols zu
Boden sinken. Ich vermute, daB sich dieser in seinen einzelnen Phasen noch
vicht hinreichend exakt?) untersuchte Vorgang aus den Prozessen:

I CoHs D /é‘g — CaH,.NO -+ (HNOY)
. CH,.N< \OOH + HNO -+ HCl — CgHy.N;. Cl 4 TINO, + Hy0
Sllmma.: - T T -

NO
OH
zusammensetzt, an welche sich noch die Diazotierung des Nitrosophenyl-
hydroxylamins %) anschliefit:

e Q(C.;HS.N< )+ HCl — CsHs.NO + CeHs.Na.Cl + HNO, + Hs O

IV. CoHg.N<3fj + HNO; = CoHy. Ne. NOp + 110,

so dall der gesamte Reaktionsverlaul durch die Gleichung:

NO

V. 5 (CaHy N<py ) + HCL = CiHi N Cl + ills Ne.NOg + CoHs NO
' + 2H, 0
wiederzugeben ist.

Ganz apaloge Vorginge miissen meines Erachteus bei der Wechsel-
wirkung zwischen o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin uad

Siduren angenommen und diese Reaktion in Summa durch die Gleichung:

NO :
o N2 N;.Cl o N:.NO
VI (CGIL<CH\OOH +HOl = CH<( 5 + GH< (0
NO )
(Jbu,\CHO) +2H,0,

dargestellt werden.

‘) Diese Berichte 27, 1558, 1554 [1894]; 28, 246, 248 [1893]; 31, 575
579, 587 [189€]; siehe auch 36, 1615 [1903].
*) I und II konnten auch durch folgende Gleichung zu ersctzen sein:
J
1 Q(CsHs.N<I(;}({) -+ HCl = GC¢H;.N2.Cl + C¢H;. NO + HNO. + H.0.
NO
~__ 08 _
" In Summa:
. NO
HEL 3 (Calle N
3) siehc auch Posner, dicse Berichte 39, 3517, 3518 [1906).
1) ibid. 81, 575 [1898].

+ H\IO, — CgHs5. N, \'03 -+ H,0.

IL  CeH; . N<</

) +HCl = CHls. 2. €l + CoH;, N, N0y + CeHs . NO
+ 2H,0.



Die Leichtigkeit, mit welcher das Nitrosamin des o-Hydroxyl-
aminobenzaldehyds durch Wassserstoffionen in Diazoniumsalze des
o-Aminobenzaldehyds tibergeht, ist wohl der Grund, weshalb ersteres
bei der Einwirkung von Siuren kein Anthranil zuriickbildet?).

Unter der Voraussetzung volliger Analogie von Nitrosophenyl-
hydroxylamin mund von o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin sollte
man erwarten, daf} letzteres durch Mineralsiiuren nicht nur in diazo-
tierten Aminobenzaldehyd, sondern zugleich in den noch unbekannten
o-Nitroso-benzaldehyd iibergefiihrt wird®). Tatsichlich entsteht
neben dem in Losung befindlichen Diazoniumsalz ein weiteres, auf
dem Tilter verbleibendes Reaktionsprodukt, das wir — da es sehr
schwer zuginglich ist — bisher nicht untersuchen konnten; es ist
nicht unwahrscheinlich, dafl es ein Umwandlungsprodukt des er-
warteten o-Nitroso-benzaldehyds ist — eine Vermutung, die wir
selbstredend nur mit grifitem Vorbehalt aussprechen. Nach meinen
hisherigen Iirfahrungen scheint der Nitrosobenzaldehyd selhst ein
iinllerst verinderlicher (vielleicht gar nicht isolierbarer) Stoft zu sein *).

Fir die Beurteilung der Natur des o-Aldehydo-nitrosophenyl-
hydroxylamins erscheint es von Bedentung, dall es unter gewissen
Umstiinden in o,¢'-Azoxvbenzaldehyd?),

crocarX B comy.cno,

ithergeht. Wir haben dies bisher allerdings nur bel einem rohen
(nicht iiber das Kaliumsalz gereinigten, um etwa 3" zu wniedrig
schmelzenden) Nitrosamin festgestellt, allein die Tatsache, dafl sich
der Azoxyaldehyd iberhaupt aus Anthranil®) bildet, diinkt uns an sich
von einiger Wichtigkeit; er entsteht vermutlich aus dem schon er-
wihnten (hypothetischen) o-Nitrosobenzaldehyd:
CH‘LC«.]L.N(SS BN (CGH,-\/}?I{;“)
N N

> CHOLGHL 2 () =

CeHy . L1TO,

) 8. 8. 1677

4 8. Gleichung VI (3. 16822, in der die Formel des o-Nitrosobenzaldehyds
eingeklammert ist. '

% Vergl. die vorangehende Mitteilung. Wenn man Anthranil in ablicher
Weise azus o-Nitrobenzaldehyd mit Zinn und Eisessig davstellt, so gehen bei
der Dampldestillation der zuvor neutralisicrten ldsung zu allererst grime
Tropfchen dber, deren Farbe jedoch dullerst rasch in olivhraun umeschligt.

) Diese Berichte 39, 4265—4268 [1906). Aut dic von IFreundler ent-
deckte Indazolylbenzoesiaure uud i Lacton gedenke ich in einer spiteren
Mitteilung zurtickzukommen.

% Vergl. S. 1681, Note 1.
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Man weill ja, wie leicht einerseits Nitrosoarylhydroxylamine in
Nitrosokdrper und andererseits diese in Azoxvikorper {ibergelen.

In einzelnen lillen fanden wir geringe Mengen des Azoxybenz-
aldehyds im rohen Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin vor, welches
sich dann selbstverstindlich vicht riickstandlos in Alkalien Iste.

Der o,0-Azoxybenzaldehyd wurde als solcher und in Form des
Plienylhydrazons isoliert und tiberdies noch in Indazolylbenzoesiure,
bezw. deren Lacton iibergefithrt’).

Die bei der Einwirkung von Sauren stattfindende Diazotierung
des o-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamins®) wird durch salpetrige
Sidure in auffallender Weise begiinstigt; auch diese Tatsache ent-
spricht dem Verbalten des Nitrosophenylhydroxylamins, welches zu
etwa S80%, im Sinne obiger Gleichung IV in Phenyldiazoniumnitrat
umgewandelt werden kaun?). IDie Diazotierbarkeit ist bekanntlich,
so weit die bisherigen Untersuchungep lebren, eine allgemeine Ligen-
schaft der Nitrosoarylhydroxylaniine.

AuBler dem Diazoniumsalz des o-Aminobenzaldelivds entsteht bei
der Reaktion zwischen Anpthranil und salpetriger Siure — und zwar
in groflerer Menge uls die erste — eine zweite, Hro. Heller eben-
falls entgangene Diazoniumverbindung, deren Untersuchung vor-
laufig aus Zeitmangel noch unterbleiben mullte; sie wurde in IForm
eines priichtig krystallisierten 8-Naphthol-Farbstoffs isoliert, der im
Gegensatz zu dem aus diazotiertemi o-Aminobenzaldehyd entstehenden
dullerst bestindig ist.

Als Produkte der Reaktion zwischen Anpthranil, Salzsiure und
salpetriger Siaure wurden aufgefunden:

1. n-Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin,

2. o-Aldebydo-phenyldiazoniumchlorid resp. -nitrat,

3. ein zweites, noch nicht untersuchtes Diazoniumsalz,

4. o,0'-Azoxybenzaldehyd (nur in einzelnen Fillen nachge-
wiesen),

5. Salicylaldehyd,

G. B:-Monochlor-anthranil (?). Die letzten 2 nur in winzi-
gen Mengen.

7. Sduren noch uvobekannter Natur.

2 und 4 sind sicher sekundiire, aus 1 hervorgegangene Reaktions-
produkte; Salicylaldehyd entstebt offenbar aus Diazoniumsalz 2 und

) Diese Berichte 39, 4265—4268 [1906]. Auf die von Freundler ent-
deckte Indazolylbenzoesiure und ihr Lacton gedenke ich in eincr spiteren

Mitteilung zuriickzukommen.
%) S. oben S. 1682, Gleizhung V1. 5) Diese Berichte 31, 575 [1898].
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Chloranthranil — wenn iiberhaupt vorhanden — vermutlich aus An-
thranildichlorid (s. unten).

Nachdem festgestellt war, daB »Anthragilnitrasamine so wenig
existiert wie »N-Methylanthranil«, war poch ein weiterer Ausspruch
IHrn. Hellers!) experimentell nachzupriifen, da er fiir die Frage der
Homologie oder Nicht-Homologie?) von Anthrauil und /z-Methyl-

N :
awthranil, CeHy<C >0 | von Bedeutuug ist. Der Ausspruch lautet:
C.CH;
»Nach den Beobachtungen wvon Camps?), scwie Bamberger-
N
Flger®) entsteht aus Methylanthranil ') <Cc. H<"20 \ unter der Ein-
c.cl;’
wirkung von Natriumnitrit und konzentrierter Salzsdure in dJer Kalte
NCl
Methylanthranildichlorid, Co Hy<_ >C?Y] , eine gut krystallisierte, Lestandige
C. 3

Verbindung; diese Substanz bildet sich wuch, wenn man in die eisge-
kiihlte Lisung von Methylanthranil in Sclzsd@ure Chlor einleitet. '

Ganz anders ist das Verhalten des Anthranils; hier entsteht unter
denselben Versuchsbedingungen, aber nur unterhald — 15° eine
aufserordentlich labile Verbindung, welche chlorfrei ist und wakrschein-
lich das Nitrosamin des Anthranils darstellt. (Die Substanz enthalt ein
‘Molekill 1V asser.)¢

Durch die Worte »unter denselben Versuchsbedingungen< entstellt
der Verfasser Tatsachen, die ihm aus der Lektiire der Bamberger-
lilgerschen Arbeit genau bekannt sein mifsten; er fithrt diejenigen
irre, welche sich nicht die Miike nehmen, die beiden Literaturstellen
nachzulesen. Die von Hru. Heller zitierten Versuche ven Bam-
berger-Elger?®) bezw. Heller®) selbst sind nicht unter »gleichens,
sondern unter so grundverschiedenen Bedingungen susgefiihrt, dall sie

B 8. 161 %) Siehe die vcranstehende Mitteilung.

%) Eine merkwirdige Ausdrucksweise: Camps hat diesen Korper entdeckt,
ihu aber (mit allem Vorbehalt) »auf Grund einer vorliufigen Stickstoff- Ana-
lyse« als Diacetoazoxybenzol, CysH;4sN3O;z, oder als Nitrosoacetophenon,
Uy H; NOg, angesprochen. Bamberger und Elger zeigten dann (diese Be-
rvichte 86, 1611 [1903], dal er Chlor enthilt (einige 30 ;) nnd Methylanthra-
nildichlorid ist.

4) Hr. lleller sagt »Methylanthroxan«, Ich verweise in Bezug auf diese
Bezeichoung auf den Abschnitt »Nomenklatur« am Schlufl der veranstehen-
den Mitteilung.

) Diese Berichte 36, 1613, 1621 [1903].

) Journ. . prakt. Chem.[2] 77, 161 und 168 {1908
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—~- wie wir gleich sehen werden — gar nicht zu analogen Resultaten
fiihren konnten:
Bamberger-Xlger behandelten Methylanthranil mit Nitrit und
C.CH;
rauchender Salzsiiure und erhielten das Dichlorid, CiH<">0 ; sie
NCl;

betonen ausdriicklich durch Kursivdruck, dal die Reaktion »unter
Mitbeteiligung der Salzsiiure« vor sich geht, indem das Gemisch von
Nitrit und 39-prozentiger Salzsiure als Chlorerzeuger wirkt; der Be-
weis wurde von ihpen durch Darstellung .des nimlichen Additions-
predukts aus Methylanthranil und Chlor gefiihrt.

Heller dagegen unterwar! Anthranil der Einwirkung von Nitrit
und 23-prozentiger Salzsdure uud erhielt das oben besprochene Nitro-
samin des o-Hydroxylaminobenzaldehyds — sogenanntes »Anthranil-
nitrosamin«., Unter den Hellerschen Versuchsbedingungen kann gar
kein Anthranildichlorid in wesentlichem Betrag entstehen, da Salz-
saure von der genannten Verdiinnung mit Nitrit keine quantitativ
nennenswerten Menge Chlor entwickelt.

Bamberger und Elger haben in der zitierten Arbeit!) ferner
gezeigt, dall aus Methylanthranil, salpetriger Siure und rauchender
Salzsiure neben dem Dichlorid auch das Diazoniumsalz des o-Amino-

acetoplenons, CsH4<ggo'%H3, entstekt?). Diese fiir die vorliegende

Frage recht wichtige Beobachtung wird von Hrn. Heller gar nicht
erwihnt; sie beweist, dall — wenn die salpetrige Siure Gelegenheit
hat, ihre spezifische Natur zu betitigen — sie dies beim Methyl-
anthranil und Anthranil in analoger Weise tut, denn auch aus letz-
terem bilden sich (unter der Einwirkung voa Natriumnitrit und 23-
prozentiger Salzsidure neben dem Aldehydo-nitresophenylhydroxylamin)

Diazoniumsalze und zwar — wie schon erwahnt — auch dasjenige
des o-Aminobenzaldehyds:
N
R I HNO;, —~N:.Cl
/N\ HNO, _~N:.Cl
Cs H4 \Cﬁo ——" CG II.; \Cb.H

1) Diese Berichte 86, 1613, 1621 [1903].
?) Diese Berichte 36, 1621 [1903]. Oftenbar, wie dort (8. 1615) schon
- N<}O
angefibrt, aus CsHy<<™ ~OH entstanden.
0.CH;
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Hr. Heller hitte es vielleicht nicht iibersehen und seine Beob-
achtungen vielleicht richtig gedeutet, wenn er den Wegweiser, der sich
ihm in der Arbeit von Bamberger und Elger darbot, eifriger be-
nutzt hatte ).

Statt jener Behauptung von dem »ganz andersartigenc Verhalten
des Anthranils und Methylanthranils hitte Hr. H. feststellen sollen,
ob die zwei Basen, wenn sie sich unter wirklich gleichen Bedin-
gungen befinden, nicht auch tatsiichlich gleichartiges Verhalten zeigen.
Logischer Weise wiren speziell folgende ¥ragen experimentell zu priifen
gewesen:

Wie verlhilt sich Anthranil gegen Nitrit und rauchende Salz-
silure?

Wie verhiilt es sich gegen Chlor?

Wie verbilt sich Methylanthranil gegen Nitrit und 23-prozen-
tige Salzsiure?

Wir haben diese dret Versuche — und zwar mit folgendem Er-
gebnis — ausgefiihrt:

1. Anthranil verwandelt sich unter der Einwirkung von Nitrit

NCl.
und rauchender Salzsiure iv Anthranil-dichlorid, Cs Hi<[>0,

N
etwas Monochlor-anthranil, GHsCl<[|~>0,0-Aldehydo-phenyl-
CH

-Na

diazontumchlorid, CGIL\CHO , und noch ein zweites Diazosalz; das

erste Diazosalz entsteht ohne Zweifel aus o-Aldehydo-nitrosophenyl-
hydroxylamin, das unter diesen Bedingungen in den genannten Diazo-
korper iibergeht.
2. Anthbranil wird durch Chlor in sein Dichlorid (und wenig
Monochlor-anthranil) verwandelt.
3. Methylanthranil setzt sich mit Nitrit und 23-prozentiger
Nalzsiure in o-Aceto-nitrosophenylhydroxylamin,
CsH,<"' ™SOH
CO.CH;
und das Diazoniumsalz?) des o-Am'ino-acetophenons,
o< %
uin.

1) Vergl S. 1680, Note 2.
?) Dic Bildung dieses Diazosalzes ist schon frither von Bamberger und
Elger mirgeteilt, diese Berichte 86, 1621 [1903].
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Das Verhalten des Antbranils und Methylanthranils sowohl gegen
Chlor als gegen Nitrit und Salzsiiure — sei es solche von 23 oder
39 %y — ist also wollig gleichartig, wenn man die Basen denselben
Versuchsbedingungen aussetzt; unsere Resultate sind ein weiterer Be-
weis fiir die Berechtigung der frither) ausgesprochenen Behauptung
vom Homologie-Verhiiltnis beider. Die etwas komplizierten Verhiltnisse
lassen sich am besten in folgender Zusammenstellung iibersehen, welche
auch die fritheren Ergebnisse vou Bamberger und Elger iiber Me-
thvlanthranil enthilt:

. ani Spezif.
Anthranil - Wirkung von:
N ._N0
» NaXNO ~N<< . N..Cl?) o
CeHi< >0 —22 3y (= VN S0H T ) CH , HINO,
614 CH HCl 239, 634 CHO ARG, }\10 :
N NCl N
CsHy<< >0 NaNOs > C(,]IJ‘.;>O Ty Gl Gl >0
CH +H(l39°/ CH CH C1 NG
) \0 2 - U‘l
. N< N, C13)
+ (uGH‘( 0H> s el N
“CHO ~CHO
N NClg N
G, >0 Sy G H,<;\o + 5 CeHiCll >0 Cly
(,H CH :
Methyl-anthranil
N N0 .
Na NO N + . Ng U1
Cs}]4< Q Bt T (/bnl/ \UH ERLE J (GII;\ 1 1. ”NO;
(LCH, RO 0. CH, ¢o.CHs
N . NCl, N 1
GIL<>0  Piot GH</>0 T » GHCI<[>0
C.CH; C.CH, C.CH; | .
(C < N<0g1 ) > Col < NE 0 o TR
*~00.CH, sH4~CO.CH; |
N o NCL N ‘
GIL >0 Py G0 1y CH 0L 09) i Cl,
¢.Cl, (. CH; TN, ‘

1) Diese Berichte 36, 1612 [1903].

?) Heller, Journ, fiir prakt. ‘Chem. [2}77, 145 [1908] und diese Mitteilung.
Auch entsteht ein zweites, noch nicht untersuchtes Diazoniumsalz, dessen
Bildung wohl anf den »latenten« Aldehydcharakter des Anthranils zurickzu-
fiihren ist.

3) Diese Mitteilung. Auch entsteht das zweits, schon genannte Diazosalz.

) Diese Mitteilung S. 1695—1696.

%) Bamberger und Elger, diese Berichte 36, 1611 [1903] und dicse
Mitteilung.
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Die durch Klammern gekennzeichneten Substanzen sind unter den
obwaltenden Versuchsbedingungen nicht nachweisbar. Im Kern ge-
chlortes Antbranil bezw. Methvlanthranil entsteht stets in verschwin-
dender Menge neben dem betreffenden Dichlorid, weil die Reaktion')

. NCL: N
Cell,<i >0 —» CeH; Cl<>0 -+ HCI
C.X C,X

selbst bei Anwendung eiskalten Wassers nicht ganz zu vermeiden ist.

Unsere im Folgenden mitgeteilten Versuche bediirfen noch in
manchen [Punkten — das wissen wir sebr woll — der Vervoll-
stindigung; trotzdem glaubten wir, ihre Verdifentlichung nicht langer
hinausschieben zu sollen, da Hrn. Hellers letzte Anthranil-Publikation,
die soviele theoretische und auch wesentliche experimentelle Irrtiimer
enthilt, bereits vor 1%, Jahren im Journ. f. prakt. Chem. erschienen
ist; ein Auszug davon wurde sogar schon im September 1907 in der
Chemikerzeitung publiziert ).

Experimenteller Teil.

) v —~NO
Versuch I: o-Aldehydo-nitrosopheuyl- =~ ~SNNopf,
hydroxylamin, CoHs CHO

Kurz nach dem Erscheinen des erwihnten Auszugs bat ich den
Verfasser um die auslithrliche Vorschrift zur Darstellung des von ihm
entdeckten »Anthranilnitrosamins¢, da ich beabsichtigte, den Versuch
genau nach seinen Angaben zu wiederholen; Hr. H. entsprach dieser
Bitte bereitwilligst, indem er mir die bald nachher im Journ. f. prakt.
Chem.?) veriffentlichte Vorschrift iibersandte. Diese hat sich gut be-
wiihrt und leidet nur an dem Febler allzugrofler Kiirze; es sollten
‘zwei Punkte hervorgelioben werden, welche nach unseren Kriahrungen
— wir haben das Nitrosamin 42-mal dargestellt — von sehr wesent-
licher Bedeutung sind: das Nitrit mufl nicht nur »fein pulverisiert,
sondern gesiebt oder noch besser gebeutelt sein, und die Fliissigkeit,
in welche es eingetragen wird, muB8 andauernd in heftiger Bewegung
erhalten werden, was obne Maschinenriihrer — Hr. II. empfieklt nur
sgutes Umschiitteln« — nicht siclier zu erreichen ist. Allerdings wurden
auch ohne diese MaBlnahmen hiufiger sowohl quantitativ wie qualitativ
befriedigende Resultate erzielt, des Gftern aber, als nur it der Hand
geschiittelt und gesiebtes vder gar nur pulverisiertes Nitrit verwendet
wurde, bei anscheinend gleicher Arbeitsweise ein gelbes und hisweilen

1) Diese Mitteilung S. 1695 u. 1696.
?) Band 73, 923 [1907) %) Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 145 [1908).
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nicht einmal durchgehends krystallinisches Reaktionsprodukt erhalten,
dessen Reinigung schwierig und mit sehr groflen Verlusten verbunden
war. Hr. H. hitte obige Malregeln vielleicht auch empfohlen, wenn
er das Nitrosamin so hiufig wie wir dargesteilt hatte; wir sind 2u
der Uberzeugung gelangt, daB die Reaktion bei Befolgung unserer
Vorschrift obne »Launen« verliuft.

Hr. H. verwendete fitr jeden Versuch nur 1.2 g Anthranil; man
kann indes unbedenklich 3 g nehmen. Die schliellich von uns be-
nutzte Arbeitsweise geben wir, um auderen Milerfolge zu ersparen, in
austiihrlicher Form wieder:

37 g 23-prozentiger Salzsiure und 3 g
Anthranil werden in einem labgen und

" Transmission schmalen, eigens zu diesem Zweck geblase-
A nen Becherglas auf etwa —16 bis —17°(Kilte-
3 Lager

gemisch —1Y bis —20°%) abgekiiblt!) und unter
bestiindigem Turbivieren mit einem wirk-
A\l Fiéhrung  samen Rithrer — der unsrige war am Ende
mit 4 schrig angeschmolzenen Fliigelschaufeln

V versehen — vollstiindig in Losung gebracht.
i Im Laul von 20—25 Minuten setzt man als-
) Q dann 1.75 g reinstes (»geschmolzenes«), ge-
~i0l beuteltes Natriumnitrit hinzu; letzteres be-
-~ 50 -+

tand sich in einem Hornl6ftelchen, das so an
den rotierenden Riihrer gehalten wurde, dafl das Pulver in Form eines
Sprithregens in die kaum ein Drittel des Becherglases einnehmende
Fliisssigkeit hinabfiel. Temperatur der Fliissigkeit am Schlufl —15¢.

Die Lisung verwandelt sich bald in ejue gelbliche, bald stirker
gelbe Imulsion, spiter scheiden sich Nadeln ab, und zum SchlaB be-
steht der GefaBinhalt aus einem dicken Krystallbrei. Bildung freier
»salpetriger« Siure ist, wie der (ieruch zeigt, unvermeidlich. Man
saugt auf eimem, mit einem Gemisch von Lis und Wasser umgehe-
nen und mit Filtrierscheibe versehenen Glastrichter ab, wischt mit
5—6 ccm obiger Salzsiiure von — 17°, dann mit Liswasser so lange
nach, bis der Ablauf keine Chlorionen mehr enthiilt; da hierzu ziemlich
viel Wasser ndgtig ist, gehen nicht ganz unbetrichtliche Mengen des
merkbar lislichen Nitrosamins wieder in Losung. Man achte darauf,
dall nicht einzelne Teilchen des Niederschlags an den oberen, iiber
0° warmen Rand des Trichters gelangen; sie firben sich sonst bald
gelb und werden harzig. Riickstand R. Filtrat nehst Waschsiure und
wenig Waschwasser F (s. 8. 1697). Die Hauptmenge des Waschwassers,
in dem das Aldehydo-vitrosophenylhydroxylamin an seinen Reaktionen

1) Anthranil erstarrt in der Nithe von —207.
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scharf nachweisbar ist und in dem sich bald eine winzige Menge
von Krystillchen (Bz-Chlor-anthranil?) ausgeschieden hat, wurde ver-
worfen.

Das aus feinen Nadeln bestehende Nitrosamin verrieber wir im
Liiskeller (Temperatur + 3°) so lange (fast '/; Stunde) auf baufig
erneuertem Ton, bis es staubtrocken war. Es roch alsdann nicht mehr
nach Anthranil, war fast farblos, liste sich restlos und augenblicklich
in Ammoniakwasser und schmolz nur *» Grad niedriger als das Ana-
lysenpriparat. Gewicht 2.8 g.

Hr. Heller »konnte die Verbindung nur in der Weise [fir die Analyse
herrichten, dass die frisch abgesogenen Krystalle 2 Minuten lang auf ge-
hithltem Ton getrocknet, dann in kaltem Chloroform gelist und die fil-
trierte, etwas Feuchtigkeit enthaltende Flussigkeit mit Petroldther versetzt
wurde. In einer Kdltemischung krystallisierten dann feine Nadeln aus«.
Wir arbeiteten anfangs auch nach dieser Vorschrift, zogen es indes
spater vor, zur Bereitung von Analysenmaterial ') das priichtig kry-
stallisierende Kaliumsalz darzustellen, das man in einer trocknen und
kohlensiiurefreien Atmosphiire — dem Schmelzpunkt der daraus dar-
gestellten Siure und der Eisenreaktion nach zu urteilen — lange Zeit,
z. B. ein halbes Jahr aufbewahren kann, und aus dem die Saure
jederzeit in tadellosem Zustand wieder herstellbar ist. Wir durch-
feuchteten das rohe Nitrosamin in einer gekiihlten Reibschale mit
etwas Alkohol, verrieben es rasch und sorgfiltig, listen es dann so
schnell wie moglich in 20 cem auf — 15° vorgekiihitem, absolutem
Alkohol, der es ziemlick leicht aufnimmt, filtrierter etwas Tonstaub?)
durch ein Faltenfilterchen ab und liefen die I.6sung in 20} ccm ebenfalls
stark abgekiihtes, 0.9 g Kaliumhydroxyd enthaltendes alkoholisches
Kali unter Umschwenken einfliellen. Das Kaliumsalz des Nitrosamins
schied sich alsbald in weillen?), glinzenden Nidelchen ab, weiche den
Gefiflinhalt in ein dickes Magma verwandelten; man befirdert die Ab-
scheidung durch Reiben mit dem Glasstab und saugt die stets in
einer Killtemischung befindliche Lésung unter miglichstem AusschluB
von Kohlendioxyd nach etwa 5 Minuten abh. Das zuriickbleibende

M Fir sonstige Zwecke ist das Rohprodukt als solches zu verwerten.

2) Bisweilen bliehen bei diesem ganz geringe Mengen einer anscheinend
krystallisicrbaren Substanz zuriick.

3 Einmal erschien es in messinggelben Krystallen; die Farbe war
auch durch Umkrystallisieren aus Alkohol richt wegzubringzn. Das Praparat
verhielt sich auch insofern abmorm, als ¢s (und ebenso das aus ihm darge-
stellte, weille Bleisalz) im Vakuum iiber Schwefelsiure innerhalb 10 Tagen
dauernd an Gewicht abnahm. Ein von vorulercin weifles Kaliumsalz wurde
stets sehr Lald gewichtskonstant.
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Salz ist pach dem Auswaschen mit gut gekiibltern Alkohol avalysen-
rein; sollte es sich nicht klar in Alkohol lisen oder nicht rein weild
sein, so mull es nochmals aus dem gleichen Lisungsmittel um-
krystallisiert werden. Aus dem alkokolischem Filtrat kiinnen weitere
Mengen wittels Ather gefalit werden, doch ist zu bemerken, daB diese
Fallung bisweilen in Form eines dunkelbraunen, zihen, am Boden
haftenden Sirups erschien, der sich nicht in krystallisierte Form bringen
lieB und doch, wie sein Verhalten zeigte, im wesentlichen aus obigem
Salz bestand. Meist bildete die Atherfallung weille, seideglinzende
Nadeln.

Laft man das Filtrat des durch alkoholisches Kali erzeugten
Niederschlags einige Zeit — z. B. 1%3 bis 2 Stunden — stehen, so
lauft man Gefahr, daf der durch Zusatz von Ather erzeugte
Niederschlag erhebliche Mengen von n-Aldehydo-isodiazobenzolkalium,
s 4\/N:».VOK

~CIIO
hydo-nitrosophenylbydroxylamins entsteht und sich von diesem vor
allem durch das Fehlen der Fisen- und Hautreaktion unterscheidet.

" Bei vorsichtigem Ansiuern der wiaBrigen, mnicht allzu verdiinnten
Liisung des reinen Kaliumsalzes mit Mineralsiiuren oder lesser mit
Metaphosphorsidure krystallisiert sogleich das Aldehydo-nitrosophenyl-
hydroxylamin in weillen, glinzenden Nadeln vom richtigen Schimelz-
punkt aus. ks soll nicht verschwiegen werden, dafl die Methode
der Reinigung iiber das Kaliumsalz mit einem Materialverlust von
schitzungsweise 25—309/, verbunden ist.

In Bezug auf die Ligenschaiten des Nitrosamins ist dem in der
Einleitung (Gesagten Folgendes binzuzuiiigen: Es schmilzt bei 52.5°
(Vorbad 44°% unter Aufschiumen, bereits einige Grade vorher sinternd
und sich britunend. Es ist geruchlos; die Angabe!) von einem »unan-
genehmen, an Mohn erinnernden Geruchs, deutet ebenso wie die Be-
merkung iiber das »sofortige Sich-gelb-Fiirben bei Zimmertemperatur«
darauf hin, dall das Hellersche Praparat nicht vollig rein war. In
kaltem Wasser ist das Nitrosamin schwer, in warmem leicht — unter
Zersetzung (Bildung von Salicylaldebyd nnd wohl noch anderem?) —
l6slich.  Mineralsiuren verwandeln es schon in der Kilte ziemlich

rasch in o-Aldehvdo-pheny!diazoniwmsalz, UGI"L<1(\)T;1'(‘§, und andere,

enthiilt, das leicht als Redukticosprodukt des Alde-

noch zu untersuchende Stoffe; dsher empfiehlt es sich, die Fillung
des Nitrosamins aus alkalischer Losung bei niederer Temperatur und
1) S. 168.
%) Denn die warme Losung ist schwach gelblich. und die Salicylaldehyd-
Reaktionen sind zwar deurlich, aber nicht stark.
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unter Vermeidung von betriichtlichemr Saureiiberschull vorzunehmen,
ferner den Niederschlag sofort mit Eiswasser auszuwaschen; der zer-
storenden Wirkung der Wasserstoffionen beugt man zweckmiflig vor,
indem man Metaphosphorsiure — »glasige« Siure des Handels ~— ver-
wendet. (Gielt man ein wenig der willrigen Lisung oder Suspension
des Nitrosamins, die, obpe dald es schadet, etwas Mineralsiiure ent-
halten darf, unmittelbar nach seiver Bereitung in alkalisches e-Naph-
tholat, so ist keine Wupplung zu beobachten, da alsdann noch keine
merkbaren Mengen des o-Aldehydodiazoniumsalzes entstanden siod;
wiederholt man aber den Versuch, nachdem die I'lissigkeit 1—2 Mi-
nuten mit Salz- oder Schwefelsiure in Beriihrung war, so tritt ein
intensives Rot aul, das im Verlaut weniger Augenblicke zu schwach
Lriunlichem, nicht mehr rot getontem Gelb verblalt und daber bei
allzu kleinem VersuchsmaBstab und bLei nicht binreichender Aufmerk-
samkeit — besonders, wenn - statt «¢-Naphthol benutzt wird — {iber-
sehen werden kann; bei Verwendung groflerer Mengen Nitrosamin
(z. B. 2.5 2) kann man sich jedoch iiberzeugen, dal} der vergiingliche
Azofarbstoff von ganz geringen Mengen eines zweiten, sehr hestin-
digen begleitet wird ). '

Das farblose Umwandlungsprodukt des Napbthol-Farbstofis ist nach
Untersuchungen ®) von Weiler und Kobylinski sehr wabrscheinlich
ein Indazolderivat, im Sinne der Zeichen:

. | N
Cl D N Col O e N (o),
4 CLOH

Oxynaphthyl-Jz-C-Oxyindazol,

entstander.
Tragt man o-Aldebhydoritrosophenylhydroxylamin in eine eisessig-
saure Losusg von ¢-Naphthylamin ein, so entsteht nach wenigen

Y Wenn man Anthranil selbst mit salpetriger Siure behandelt, entstehit
— je¢ pach Umstinden mehr oder weniger — auBer dem o-Aldehydophenyl-
diazoniumpitrat (das den rasch verginglichen Naphthol-Farlstoft liefert) das
zweite, den bestindigen Naphthol-Farbstoff liefernde Diazosalz in relativ er-
heblicher Menge. Dann verblaft die Kupplungsfarbe nizht; es tritt hochstens
im ersten Moment eine ganz geringe (oder aueh gar keine) Intensititsabnalime
des Rots cin, die nur hei schirfstem Aufpassen bemerkbar wird. Vergl. die
Einleitung und die folgende Mitteilung.

2) Ieh habe schon vor vielen Jahren Leobachtet, dall die aus diazotiertem
o-Aminobeuzaldehyd und Naphtholen erhaltlichen Farbstoffe iuBerst leicht in
ungefirbte Stoffe iibergehen; die Ursache dieser sehr charakteristischen Lr-
scheinung ist dann von meinem fritheren Privatassistenten D. Weiler, nach-
dem er Zarich verlassen lLutte, gemeinsam mit Kobylinski (vergl dessenm
Dissertation, Rostock 1901) uptersucht wordey.
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Augenblicken infolge der Bildung von Diazoniumsalz intensives Rot-
violett. v

Bei der Zersetzung des Nitrosamins mit Siuren, die noch studiert
wird, entsteht aus Griinden, die sich aus dem Vorigen von selbst er-
geben, kein Anthranil in irgend neunnenswertem Betrag.

Sehr charakteristisch ist das in der Einleitung erwihnte Verhalten
des Nitrosamins gegen Lisenchlorid: zum Nachweis des ersteren
versetzt man seine wiillirige Losung oder Suspension mit etwas ver-
diinnter Mineralsiure (die auch fortbleiben kann) und mit Ather, miseht
durcheinander (um eine etwaige Firbung, die dieser selbst erzeugt,
festzustellen) und gibt ein wenig stark verdiinrtes Eisenchlorid hinzi;
beim Durchschiitteln nimmt der Ather, je nach der Kouzentratiou,
eine gelbbraune bis dunkelrorbraune Farbe an; die von der wiBrigeu,
Diazoniumsalz enthaltenden Losung getrennte Atherschicht hellt sich
betm Schiitteln mit alkalisiertemn Wasser unter Abscheidung von Ferrvi-
hydroxyd aul, und die abgelassene, vom KEisenniederschlag filtrierte,
hellbraune, wiifirige Lisung zeigt nun wieder die charakteristischen
Reaktionen des Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamins. Einige Ver-
suche, das Liisensalz (2. B. mittels Petrolither) in krystallisierte Form
zu bringen, hatten bisher keinen befriedigenden Iirfolg.

Fiilirt man den Versuch bei Abwesenheit von Mineralsiuren und
wiglichst rasch unter Kithlung auns, s¢ ist kein Diazoniumsalz nach-
weishar,

Die grofle Unbestindigkeit des Nitrosamins ist bereits von Hrn.
H. erwiihnt; eine analysenreine, im Priiparatenglischen befindliche
Probe zersetzte sich einmal plétzlich unter Feuererscheinung, als sie
kurze Zeit in der Hand gehalten wurde; der Riickstand gab beimr
Erhitzen ein Sublimat gelber Nadeln (Indazolyl-benzoesidure-
licton?). Unser reines Praparat nahm, als ¢s auf Ton unter Licht-
abschlull bei Zimmertemperatur mehrere Stunden aufbewahrt -wurde,
allmiiblich eine ganz schwach kriunliche Nuvance un, schien aber im
iibrigen unveriindert zu bleiben; daB diese Bestdndigkeit nur schein-
bar war, zeigte die Eisenreaktion, die bereits nach 3—4 Stunden ziem-
lich sehwach und nach 24 Stunden ganz erloschen wuar; auch ldste
sich die Substanz nach 6—7-stiindigem Aufbewahren nicht mehr voll-
stindig in Lauge; sie farbte sich vor der Verflissigung beim Lir-
niach kirzerer Zeit

hitzen schwarz und schmolz bei ungelibr 1007
(4—5 Stunden) lag der Schmelzpunkt bei etwa 85° IDas nicht ganz
reine Produkt zersetzt sich noch erheblich schneller.
Lin bet —16° his —12° anfbewahrtes Analysenpriparat zeigte
die charakteristischen Reaktionen nuch 3 Stunden noch sehr deutlich.
Dal} bei der Finwirkuag von salpetriger Siure auf Anthranil zu-
niichst Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin und sus diesem erst Dia-
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zooiumsalze entstehen, kann auch im Reagensglas gezeigt werdeun,
wenn man folgende, auis peinlichste zu heachtende Versuchsanord-
nung trifft, deren Krmittlung unverhiltnismifBlig viel Zeit erfordert
hat: Vier Tropfen Anthranil werden in 20 Tropfen konzentrierter
Salzsiiure nnd 1 cem Wasser, d. h. in etwa 22-proz. Siure, gelost bezw,
suspendiert und bei einer Temperatur von —10° unter bestindigem,
lebhaftem Schiitteln mit 6—7 Tropfen einer 1-proz. Natriumnitrit-
lisung — also einem erheblichen Unterschufl — ziemlich schoell nach-
einander versetzt. Wihrend der ganzen Zeit belasse man das Reagens-
rohr im Kaltegemisch. s tritt sofortige tzelbfarbung und Triibung
(Anthrapil) ein; Geruch nach salpetriger Siure darf nicht bemerkbar
werden, sonst wiirde ein groBler Teil des Nitrosumins sogleich zum
Diazosalz reduziert. Nunmehr wird sobald als méglich mit Ather
von 0° bis —10° durchgeschiittelt, das hellgoldgeibe Extrakt rasch
von der ebenfalls gelben, wafirigen Schicht, in welcher Diazonium-
salz mittels »Kuppluoge nachweisbar ist, getrennt und mit wenigen
Tropfen sturk verdiinnten Eisenchlorids versetzt; der Ather nimmt
alsbald die charukteristisch-braune Farbe an. Man wiischt ihn mit
Fiswasser, bis «-Naphtholat vicht mehr geritet wird und verfihrt im
iibrigen nach obigen Angaben (Ausschiitteln mit Lauge; S. 1604).

Hrn. Hellers Bemerkung?!), dafl das Nitrosamin »nur unterhalb
--- 15 entstehte, ist also nicht wortlich zu nehmen.

In véllig gleichartiger Weise verwandelt sich, wie mau durch
einen anulogen Reagensglesversuch zeigen Lkann, [z-Methylanthranil
unter Einwirkung von salpetriger Siure in o-Aceto-nitrosophenyl-
hivdroxylamin und o-Aceto-phenyldiazoniumehlorid:

1 11
N N
CoH< >0 > (CGH;< )
¢.CH; 0. CH,
11l v
. ~NO No. ]
> CGHOS0H - Celly & )
CO.CH;, CO.CH;
Wir erwithnen dies — abgesehen von d=r Homologie-I'rage — be-

sonders, weil der Nachweis der tiberaus verginglichen Zwischenphase 11
vou Bambherger und Elger?) seinerzeit zwar vermutet, aber nicht
hewiesen worden ist. Auch hier li3t sich, wie beim Anthranil-Versuch,
sehr schén beobachten, dall die willrige, aus der braunen, itherischen
I"errisalzlsung mittels Natronlauge hergestellte Schicht, nachdem sie
unter Eiskiithlung angesiinert ist, im ersten Augenblick nicht oder fast

X151 2) Dicse Bericlite 86, 1615 [1903].



nicht, nach wenigen Minuten aber sebr intensiv mit «-Naphtholat
skuppelt«; die I'arbe verschwindet io diesem Fall selbstverstiindlich
nicht, du der aus dem Diazoniumsalz des o-Aminoacetophenons ent-
stehende Naphthol-Farbstofi!) bestiindig ist.

Die Analogie mit dem Anthranil 1aBt nichts zu witnschen tbrig.

Anfangs, als wir die Darstellung des Aldehydo-nitrosophenylhy-
droxylamins noch uvieht vollstindig beherrschten, kam es zuweilen vor,
daB das Rohprodukt sich picht vollstiindig in Alkalien oder Ammoniak
aufloste. Der graugelb gelirbte, stets nur ganz unbedeutende Riick-
stand verwandelte sich beiin Umikrystallisieren aus heilem Alkohol in
gelbe, Dei 90° schmelzende, wegen Materialmangel sich weiterer
Reinigung entziehende Nadeln, deren alkoholische Lésung auf Zusatz
von (in wenig Alkohol geléstem) Phenylbydrazin beim Reiben schine,
gelbe, direkt bei 167° schmelzende Krystalle lieferte. Wir halten es
fiir wohl méglich, dal} dieser freilich kaum uutersuchte Begleiter des
Nitrosamins zur llauptsache aus o, o'-Azoxybenzaldehyd ?) besteht.

Salze des o-Aldehvdo-nitrosophenylhydroxylamins.

Kaliumsalz, C:H:N;O;K (s. oben). Weille, seidegliinzende
Nadeln aus Alkobol, in dem es sich kochend leicht, in der Kilte sehr
schwer 16st. Spilelend in Wasser loslich. VFirbt sich an der Luit
anflerst schwach gelblich, was man schon beim Auswaschen des mit
alkoholischem Kali gefillten Salzes bamerkt.

Das feuchte Salz hat die (jedenfalls auch den anderen lislichen
Salzen zukommende) zum Nachweis gut brauchbare liigenschaft, die
Epidermis und die Nigel beim Eintrocknen dunkel grasgrin zu firben.
Die Siture selbst firbt — wohl wegen ihrer geringen Loslichkeit —
viel schwicher.

Die iibrigen Salze wurden an der wiilirigen Losung des Kalium-
salzes hergestellt.

Silbersalz, C:H;NyO3Ag. Weille, gelatingse Fillung, in kaltem Wasser
sehr schwer, in kochendem ziemlich leicht (unter teiiweiser Zersetzang, Briu-
nung) loslich. Bei raschem Arbeiten mit kleinen Mengen gelingt es, das Salz
in langen, weillen, scideglinzenden Nadeln zum groBen Teil unzersetat aus
Wasser zu evhalten. s Lriunt sich schon beim Auaswaschen, daher dus
frisch getillte Praparat ganz farblos ist.

0.2808 g Sbst.: 0.2626 g CO., 0.0436 g H.0,

C;H:N,O34¢. Ber. C 30.77, H 2.11, Ag 39.53.
Gef. » 81.08, » 1.84, » 39.88.

Bleisalz, (C; HsN:0502Ph.  Chlorsilberihnliche 1'illung, sehr schwer

in kaltem, ziemlich leicht in kochendem Wasser laslich. Iirscheint aus er-

1y Ihid. 1621 % Diese Berichte 39, 4265 [1906].
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kaltendem Wasser in weiBen, seidegldnzenden Nadeln; in die nimliche’ Form
geht auch die kisige Fillung bei kurzem Stehen iber.-

0.1584 g Sbst.: 0.0887 g PbSO,.
Ber. Pb 38.33. Gef. Ph 38.24.

Das Salz lost sich duflerst leicht in einer Lisung von Bleinitrat auf.
Ob sich hier ein Komplexsalz, das zwei Bleiatome im Kation cnthiilt, bildet:

ON-—..
Pb(Pb{gggzgjggg) (NO3),, wurde nicht festgestellt.

oON—

Die fclgenden Salze sind, wie ausdricklich lhervorgehoben sei, nur ganz
flachtig uctersncht.

Nickelsalz: Hellgraue, in Ather mit briunlichgelber Favbe losliche
Fillung; gieBt man die Losung des Kaliumsalzes in die des Nickelsalzes, so
entstebt kein Niederschlag:  Lei Zusatz von mehr Kaliumsalz scheidet sich
wieder das graue, dtherlosliche Salz ah; dieses lost sich, cinmal gefillt, mcht
mebr restlos in Nickellosung auf.

Kobaltsalz: Ganz helle Fillung, die je nach Umstinden bei Zusatz von
mehr Kobaltsalz teilweis oder ganz mit roter Farbe wieder in Liosung geht:
nach ganz kurzer Zeit verwandelt sich die (nicht zu verdinnte) Lésung in
einen Brei strohgelber Nidelchen, di¢ in Ather unléslich sind.

Gibt man zur Losung des Kobaltsalzes ganz wenig von der Lisung des
Kaliumsalzes, so entsteht eine alsbald wieder verschwindende Fillung; bei Zu-
gabe von mehr Kaliumsalz erscheinen wieder jene Krystallrosetten.

Cuprisalz: Blaulich grauer, in der Flissigkeit fast farblos elachemender
Niederschlag, unléslich im Tberschuf.

Mercuri- und Bariumsalz: Weifle, im tberschuB picht losliche
IFallungen. Ersteres ist schwerer loslich als das zweite; beide krystallisieren
in glinzenden Nadeln aus Wasser, das Bariumsalz in wawelitartigen Rosetten,

Einzelpe dieser Salze, z. B Silber- und Bleisulz, leuchten beim trocknen
Frhitzen auf, daher bei der Analyse Vorsicht geboten ist. Das Bleisalz lieBen
wir erst 3—4 Stunden iiber konzentrierter Schwefeisdure stehen, bis es mit
der Siure abgeraucht wurde. Das Kaliumsalz ergab, nach dieser Methode
analysiert, ein Manko von etwa 1 9%, da Spritzveriuste unvermeidlich sind;
ein Versuch, das Salz durch ganz vorsichtiges, tlocknes Erhitzen zu zer-
setzen, endete mit explosionsartigem Zerfall.

Verarbeituny (I#q Fitrats F (8. 1690) vom o-Allde’ll‘/do IIIIIO\()I)]I(WIJZ-
hydroxylamin.

I enthilt, abgesehen von Anthranil und vielleicht etwas Chloranthranil (?),
wenig Salicylaldehvd, eine oder mchrere Siuren und zwei Diazoniumsalze,
deren Tremtung dadurch erméglicht wird, daB das cine, das o-Aldehydc-
phenyldiazoniumehlorid, unter intermedisrer Bildung von o-Aldehydophenyl-
azounaphthol durch alkalisches A-Naphthol sehr leicht, z. B. in Berithrung
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mit Natronlauge oder mit Ather, in Weiler-Kobvlinskis alkalilosliches,

N
tarbloses g-Oxvoaphthyl-/:-C-Oxvindazol, CsHi<<i>N.C;oHe{OH), iibergeht,
c.od
wihrend das anderc Diazosalz mit g-Naphthol einen bestindigen Azofarbstotf
erzeugt.

Das olig getribte Tiltrat 17 wurde dreimal bei etwa 0° ausgeithert
(\ther A.s. unten), die hellgelhe, saure Losung S in die eisgekihlte Lésung
von 15 g Natriumhydroxyd und 2.5 g g-Naphthol in 100 cem Wasser ge-
gossen; dadurch fielen griingoldig schimmernde, rote Krvstalle aus, welche
erst mit alkalisiertem, dann mit reinem Wasser gewszsehen wurden (Filrrat I
s. S. 1699) und 0.24 g wogen (}). Um ctwa beigemengten »verginglichen«
Farbstoff in Oxynaphthyl-7z-Oxvindazol zu verwandeln, wurde die rote Fallung
4—35 Tage itber 80 cem \thar gelassen, wobei der Bodensatz ofter mit einem
Glasstab zerdriickt wurde, der hellbraune Ather Ar abgegossen und der
dublerlich unveriinderte Farbstolf mit verdinnter Lauge und dann mit Wasser
gewasclien (Waschlauge X). Dieser »hestindige« Farbstoft ' wog
jetzt 0.16 g, schmolz hei etwa 3400 (unkorr.}, schon gegen 280° sinternd, und
loste sich in den tiblichen Medien, einschlieBlich Amylalkohol, Anisol, Pyridin,
auch bei Siedetemperatur dullerst schwer auf. Am besten lieB er sich noch
aus kochendem thyvlalkoliol umkrystallisicren, der ihn beim Erkalten in
dunkelroten, noch nicht bei 360° schmelzenden Krystallelien in geringer Menge
absetzt. Kochendes Wasser nimmt ihn spirlich und zwar in kolloidaler Yorm
auf; aus der roten Losung flockt der Farbstoff nach einigem Stelien vou
selbst in griingoldig glinzenden, roten, flimmernden Blittchen aus. Siduren
fillen ilm momentan aus willriger Losung. Verdinnte Alkalien lésen il
aullerst schwer, aber merkhar, wie schor die Farbe soleher Lisungen zeigt.
Eisessig nimmt il kochend sehr leicht auf, indessen sind die beim Erkalten
reichlich krystallisicrenden, heliroten Nadeln vom Schmp. 2689 (unkorr.) nicht

an

identisch mit F”. Beide Snbstanzen bedirfen nocll gepauerer Untersuchung.

Ather Ar wurde eingedunpstet, der braunrote Rickstand einige Zeit mit
alkalischein Wasser verrieben, filtriert, erst mit verdiinnter Lauge, dann mit
Wasser gewaschen (Rickstand 0.01 g) und das Filtrat angesinert; dabei
tielen schéone, fleischrote Flocken im Gewicht vou 0.02 g aus, welche Dei
220—225° (unkorr.) schmolzen und sich als poch nicht ganz reines QOxv-
naphthyl-Oxyindazol (s. S.1693,1700) erwiesen. Jene in Alkali unloslichen 0.01 o
schmolzen bei 330—3835° (unkorr.) und zeigten sich, obwohl zu niedrig

schmelzend, identisch mit ",

Die lellgelbbraun gefirbte Waschlauge X schied heim Apsiinern volu-
mindse, hell fleischrote ¥locken ab (006 g), welecha bei 225—230° (uukorr.)
schmolzen und sich wiederum als ziemlich reines Oxynaphthy!-Oxvindazol zu
erkennen gaben. Die verschiedenen Particn dieses Korpers wurden einschliel-
lich der noch zu besprechenden Anteile, da die Mengen unzureichend waren,
mit gleichartizen Préparaten anderer Darstellungen vereinigt und dann in
analysenveinen Zustand gebracht; ebepso wurden die verschiedencn Anteile
von I zum Zweek weitersr Verarbeitung gesammelt.
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Das oben als »Ather A« bezeichuete, hellgelbe Extrakt hinterlie, nach-
«lem das Losungsmittel erst im Vakauum bei 20°, dann im Exsiccator bei
Zimmertemperatur entfernt war, eic gelbes, sich bald briunendes Ol im Ge-
wicht von 0.77 2. das der Dampldestillation unterworfen wurde. Es ging zu-
erst eine durch cin schwaeh gelbliches ()1 getribte, dann aber klare gelbe
VFliissigkeit iiber; das gesamte Kondensat gab an Ather ein hellbraunes, in-
tensiv pach Anthraml und Be-Chloranthranil riechendes Liquidum (etwa 0.2 g)
ab, das sich bei der Natrium-Probe als chlorhaltig erwies, alle typischen Re-
aktionen jenor beiden Stoffe gegeniiber Sublimat. Pikrinsiure, kouzentrierter
Salzsdure usw. zeigte und wahrscheinlich ein Gemisch von viel Anthranil und
wepig Chloranthranil war. Bei mechrtigigem Stehen an der Laft in einer
flachen Schale verfliachtigte sich fast alles bis auf cinen Anflug schéner, gelb-
icher, geruchloser Nidelchen. Neben den genannten Stolfen liefl sich auch
Salicylaldehyd (oder — was hei der winzigen Menge nicht entschieden
wurde — Chlorsalicylaldehyd) an scinen typischen Eigenschaften (Eisenchlo-
rid-Reaktion, Galbfirbung mit Lauge, Reaktion mit Phenylhydrazin, Geruch)
nachweisen.

Der braune Dampldestillationsrickstand wurde nach Zuosatz von etwas
Natron erwirmt, wobei das suspendierte Harz in Lésung ging, nach dem Er-
Xalten ausgeithert (der Ather nahn. nur eine winzige Menge Oltropfchen auf)
aund angesinert; es fiel ein hellbrauner, anscheinend krystallinischer Nieder-
=chlag (0.1 g) aus, der sich bei 100—105° unter Dunkelfiichung aufblihte und
zunichst ebenso wenig wie sein Filtrat untersucht werden konnte; letzteres
<pthielt (aus Anthranil erzeugte) Anthranilsiure.

Filtrat L (s. S.1698) haben wir noch stark mit Wasser verdiinnt, um die Hy-
<lrolyse des g-Naphtholnatriums zu vervollstindigen und dann zur Entfernung
<tes Naphthols 15—20 Stunden lang, bis einc Probe der wilirigen Schicht
Diazosulfanilsiiure kaum mehr rotete, im Hagemannschen Apparat mit Ather
+xtrahiert. Die abgehobene, hell rozbraune, nunmehr fast napk.tholfreie Lisung
wurde im Vakuum bei ca. 30° etwas eingeengt und bei 0° mit konzentrierter
Salzsdure angesinert. Die sich sofort ausscheidenden, fleischfarbigen, sich
bald zu einem braunen Klumpen ballenden Flocken wurden filtriert, grindlich
ausgewaschen und nach dem Trocknen mit Ather verricben, der das noch
beigemengte Naphthol anfnahm; sie waren nunmehr hellbraun, hart und kry-
stalliniseh, wogan 0.025 g, schmolzen bei 225—230° (unkorr.) unter Aufblihen
uand crwiesen sich wiederum als Oxynaphthyl-Oxyindazol.

Ieh will nicht versiumen, zu bemerken, daB, wenn auch dus
4iesamtgewicht des »bestindigen« Farbstoffs F” und das Oxypaphthyl-
)xyindazols bei unseren zahlreichen Versuchen stets annihernd gleich
war, doch der Ort, an welchem man das letztere bei der Verarbeitung
antrifft, je pach duBeren Umstéinden, z. B. je nach Menge und Kon-
zentration der beim »Kuppelns verwendeten Lauge, sebr wechselnd
ist. Es kann z. B. vorkommen, daB — wenn man F' (8. 1698) sehr
grindlich mit verdiinntem Natron wischt und lingere Zeit mit diesem
in Berithrung 1at — der F' urspriinglich beigemengte »vergingliche«
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Farbstoff sich groBtenteils im »Filtrat L« (8. 1699) als 3-Oxvynaph-
thyl-1:-C-Oxyindazol vorfindet. Analyse des letzteren:

U.1700 g Shst.: 16 cem N (199, 706 mm).

CyiHppNoUe. Ber. N 10,15, Gefl N 10.22.

Der Beschreibung Kobylinskis?) haben wir Folgendes hinzu-
zufiigen: Der von ihm zu 226-—227° angegebene Schmelzpunkt ist i
ganz ungewohnlichem Grade von duBleren Umstinden abhiingig, z. B.
auch von der Weite und von der Wandstirke des Schmelzrohrs. Wir
fanden z. B. den Schmelzpurkt derselben Probe {Vorbad 220°) bei 258,
254, 2339 (korr.); in einer weiten und diinnen Capillare liegt er viel
niedriger als in einer engen. Unser Priparat war aus Lisessig kry-
stallisiert (einmal auch aus Alkohol) und bildete silberweille, perl-
mutterglinzende Nadeln; obwobl die Substanz schon vor dem Schmel-
zen sintert und dunkel wird, ist ersteres doch scharf erkennbar, da
es unter Aufblihen vor sich gebt.

Alkohol lést kalt sebr schwer, leill leicht; ISisessig iihnlich,
kochend noch etwas leichter als Alkohol: Ather, Benzol, Chloroform
l6sen schwer. Gibt man zur alkoholischen Lésung ein Trépfchen
stark verdiinntes Eisenchlorid, so nimmt sie eine olivbraune Fiarbung
any beim Verdiinnen mit Wasser fallen weifle Flocken (unveriindertes

Oxvnaphthyl-Oxyindazol?) aus.

p-Nitrophenylhydrazon des o-Aldehydo-nitrosophenylhydro.ylamins,
.. NO
Cc. I]{ /A\OH .
\C‘HIL\Y.NII.CU H;.l\YOz

Wir haben zuerst das in der Einleitung (S. 1679) erwithnte schwefel-
arsengelbe Phenylbydrazon dargestellt, aber — nachdem wir uns iiber-
zeugt hatten, daB es stark zur Verharzung neigt — fiir Analysen-
zwecke das p-Nitroderivat bevorzugt.

In die aut 0° abgekihlte Losung von 0.4 g o-Aldehydo-nitrosophenylhy-
droxylaminkalium in 8 cem Wasser wurden 0.4 g clenfalls in 8 cem eiskaltem
Wasser gelostes p-Nitrophenylhydrazin-chlorhydrat unter Umvithren cingetragen.
Das Hydrazon scheidet sich sofort in hell orangeroten Krystallflocken ah, welche
grindlich mit Wasser gewaschen wurden (0.7 g; Schmp. 152%. Is wird ana-
Iysenrein, wenn maun es rasch in wenig lauwarmem Aceton lost, gleich darauf
vorsichtig mit Wasser anspritzt und abkahlt. Hellorangerote Tlocken, die
bei 1719 (korr. Bad 17%) unter Dunkelfirbung und Aufblibhen schmelzen und.
~chon etwa 20 vorler zu sintern heginuen. Der Schmelzpunkt ist in hohem
MaBe von iulleren Bedingungen (Lumen der Capillare usw.) abhiingig, die
cventuell cine Differenz von 109 bedingen kimnen.

1 Dissert. Rostock 1901
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Da das Hydrazon — wenn auch nicht in dem (:rad wie der nitro-
freie Stammkérper — leicht verharzt, ist beim Umkrystallisiere n
Vorsicht geboten.

Alkohal, Ather, Benzol losen in der Kilte schwer, Aceton leicht;
alle diese [idsungen zersetzen sich beirn Kochen mebr oder minder
rasch. Natronlauge 16st das Hvdrazon soiort mit fuchsinroter Farbe,
Leim Ansiiuern [illt es als orangegelber Niederschlag wieder aus.
Schiittelt man die wiBrige Suspension mit Ather bis zur Losung und
setzt einen Tropfen verdiinntes Kisenchlorid hinzu, so geht die gelbe
Farbe der Atherschicht beim Schiitteln in Gellbraun iiter (Konowa-
lowsche Reaktion).

0.1288 ¢ sShat.: 27.63 cem N (17, 705 mm).
CisHyiOyNs. Ber. N 23.26. Gell N 23.43.

Versuch 1I: Anthranil und Chlor.

Anthraunil-dichlorid und B:-Monochlor-anthranil.

Man leitet durch eine Lésung von 3 g Authranil in 30 ccm kon-
zentrierter Salzsiure von --- 18% wihrend einer Viertelstunde in miBig
raschem Tempo einen Chlorstrom — in geringem Uberschufl (unge-
fihr 21/, statt 2 Mol.), weil nicht alles Gias absorbiert wird. Die Lo-
sung triibt sich nach einiger Zeit und scheidet schlieBlich eine halb-
feste, klebrige, braune Masse ab. Ukerschiissiges Chlor wird zum
Schlufl durch rasches Durchblasen von Kohlendioxyd entfernt. Um
das Anthranildichlorid in reinem Zustand zu erhalten, mul} man nach
den Angalen des folgenden Versuchs verfahren; dall es auch im vor-
liegenden I'all entsteht, lift sich nacnweisen, wenn man nach been-
digter Reaktion die Iliissigkeit einige Male mit — 15° kaltem Ather
auszieht und die obere Schicht so oft mit Eiswasser wiischt, bis letz-
teres auf Zusatz von Silbernitrat nur noch eine schwache Opalescenz
zeigt; vollstindig kann die Salzsiture nicht beseitigt werden, weil sie
sich infolge der Zersetzung des Anthraniidichlorids stets in ganz ge-
ringer Menge neu Dhildet. Lafit man nun das ftherische Extrakt einige
Stunden unter ofterem Schiitteln in Berithrung mit etwas Wasser, so
enthillt letzteres wieder sehr reichliche Mengen Chlorionen. Dal sich
in der Atherschicht ein Stoff von den Kigenschaften eines Anthanil-
dichlorids befindet, erkennt man, wenn man das als Verdunstungs-
viickstand hinterbleibende, kein freies Chlor enthaitende, braune Ol
mit Jodkalinum-Stirke-Losung und einigen Tropfen verdiinnter Salzsiiure
kurz erwérmt: beim Abkiihlen tritt intensives Blau ein; bei gewéhn-
licher Temperatur braucht die Reaktion ectwas mehr Zeit.

Gerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 111
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Aus eben diesem Ol it sich das neben dem Dichlorid entstehende,
N
sehr leicht fliichtige /z-Monochloranthranil, CgI{; Cl<[ >0, durch
CH

Dampfldestillation erhalten, nachdem es zuvor kurze Zeit mit Wasser
unter RiickfluBkuhlung erhitzt ist; es scheidet sich zum groflen Teil
schon in den ersten Kondensaten in weiflen Nadeln ab. Man treibt
iiber, bis eine Probe des Destillats nur wenig mehr an Ather abgibt
{etwas liaflt sich auch nach lang fortgesetzter Destillation noch ex-
trahieren, aa zugleich ein schwerer fliichtiger, anscheinend gelber
Stoff iiberzeht), filtriert die Krystalle des zuvor abgekiihlten Destillats
nach mehrstiindigem Stehen ab und iithert die Losung zum Schlufl
noch aus; jeder der beiden, aus dem Kondensat erhaltenen Anteile
wird schlieSlich aus heiflem Petrolither, der fullerst wenig ungelist
1aBt, umkrystallisiert. Das reine Chlor-unthranil kann auch sehr schén
aus kochendem Wasser erhalten werden, aus dem es sich beim Ab-
kiithlen reichlich ausscheidet.

Seideglinzende, lange Nadeln vom Schmp. 79—79.59 in den iib-
lichen Mitteln — auller DYetrolither — schon in der Kilte leicht
16slich. Riecht etwas nach Anthranil, aber noch viel mehr nach /:-
Methylanthranil?) und gleicht im iibrigen d2m Anthranil in seinen
chemischen Eigeuschaften. Das oben fiir das rohe Anthranildichlorid
angegebene Verhalten gegeniibel'r Wasser und  Jodwasserstofisiure
zeigt das R:-Chloranthranil nicht.

0.1375 g Sbst.: 0.1279 ¢ CL

C:HyNOCL  Ber. Cl 23.09. Gef. €l 23.00.

Es 1ost sich leicht in konzentrierter Salzsiure und fillt beim Verdiin-
nen wieder aus, verbindet sich mit Mercurichlorid zu einer in Alkohol
schwer lislichen und duarch wiiliriges Kaliumehlorid leicht zerlegbaren,
in weilen Blittchen krystallisierendern Verbindung, deren bei 184.5°
liegender Schmelzpunkt etwas von der Art des Erbitzens abhingt.
Es ist unter Ahnlichen Umstinden wie Anthranil diazotierbar und
scheint ebenfalls?) zwel Diazoniumsalze zu gehen, von deuen das eine
in einen bestindigen, das andere in einen leicht verginglichen Naph-
thol-Farbstoff iiberfihrbar ist. Beim Kochen der Diazoniumlésung geht
ein seinen Reaktionen nach dem Salicvlaldebyd #dhnlicher, bei etwa 93°
schmelzender?) Korper (Chlorsalicylaldebyd?) und zugleich ein zweiter,
anscheinend gelbgefirbter iiber. Zu eingehenderer Untersuchung reichte
das Material nicht aus.

) Diese Berichte 86, 1616 [1903].
%) S. S. 1693, Note 1.
%) Nicht auf Konstanz gepritft und auch sonst nicht untersucht.



3ei der Dampldestillation des rohen Anthranildicblorids hinter-
bleibt ein schwarzes, kaum losliches Harz, aus dem sich durch Ex-
traktion wmit Chloroforni und nachfolgende fraktionierte Fallung it
Petrolither schéne gelhe Krystalle — zu wenig zur Untersuchung —
gewinnen lassen. Ob sie mit dem schon erwibnten, mit Dam)f
scnwer flachtigen, gelben Kérper identisch sind, konnten wir nicht
feststellen.

Versuch H[: Anthranil, rauchende Salzsiure und
Natriumnitrit.

Um da~ rohe Anthranildichlorid, das im vorangehenden Versuch
als braunes Ol vorlag, in analyseureineu Zustand zu bringen, bedienten
wir uns des folgenden, dem vonBamberger undElger ") betm Methylan-
thranil Leniitzten genau nachgebildeten Verfahrens:

In eine Lésung von 2.3g Anshranil in 30 cem kiuflicher, konzentrier-
ter Salzsiture werden unter Anwendung der oben beschriebenen Rihrvor-
richtung 1.4 g gebeuteltes Natriumnitrit innerhalb 16—17 Minuten in
der im »Versuch II« angegebenen Weise stetig eingetragen und die
Temperatur dauernd auf ——16° bis 189 gehalten. Anfangs wird die Li-
sung griinlichgell, bald entstebt eine Imulsion, und schliefflich scheiden
sich schwach gelbliche Krystillchen aus der von Anfang an nach sal-
petriger Siure riechenden Ldsung ab. Man verdiinnt mit 30 ccm
Wasser von 09 filtriert auf einem eisgekiihlten Trichter und wiischt
so lange mit gekiihltent Wasser, bis dieses auf Zusatz von Silbernitrat
nur noch eine schwache Opalescenz zeigt; das Waschwasser wurde
verworfen, (Filtrat = W).

Die Krystalle (0.6 g) sind fast reines Anthranildichlorid; sie
schmelzen ohne weiteres bei 759 und zeigen das im vorigen Abschnitt
(8. 1702) angegebeuve Verhalten gegen Wasser und gegen ange-
situerte . odkalium-Stirke-Lésung in typischer Weise; nach einmaliger
Krystallisation aus siedendem Petrolither sind sie analysenbereit.

Anthranildichlorid bildet weille, seideglinzende, im Geruch etwas
an  B:-Chloranthranil erinnernde Nadeln vom Schmp. 77° und list
sich in den iiblichen Mitteln (einschlielich Tetracblorkohlenstoff) schon
in der Kalte, in Petrolather erst beim Erwiirmen leicht auf; auch
kochendes Wasser lost es — aber nur unter teilweiser Zersetzung in
B:-Monochloranthranil und Chlorwasserstoff.

0.1432 ¢ Sbst.: 0.2147 g AgCl.

C;Hs NClh O, Ber, Cl 37.33. Gef. Cl 37.07.

Zur Uberfiihrung des Anthranildichlorids (etwas mehr als 0.1 g

vom Schmp. 77%) in FB:-Monochloranthranil wird ersteres nach Zusatz

') Diese Berichte 36, 1611 [1903].
111*
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einiger Troplen Sodaldsung, die die Salzsiiureabspaltung beschleunigen
sollen, eine Viertelstunde mit Wasser unter Riickilul gekocht und
dann durch die dunkle und mit Harz durchsetzte Ilissigkeit Dampf
getrieben, bis das Kondensat nichts wesentliches mehr an Ather ab-
gibt.  Das Chloranthranil scheidet sich griftenteils im Destillat und
im Kithlrohr in weillen, seidegliinzenden Nadeln aus; der in Lisung
bleibende Rest wird mit Ather gesammelt und der Atherriickstand
aus warmem Gasolin umkrystallistert.  Das Chloranthranil schmolz
bet 79—79.5° und zeigte auch im iibrigen die zuvor angelihrten
Lligenschaften.

Line Mischung etwa gleicher Teile von Anthranildichlorid und
Bz-Chloranthranil, deren Schnielzpunkt sich nur um 2° unterscheidet,
verflitssigt sich schon bei ungefithr 52°,

Das Filtrat W wurde crschoplend ausgeithert (wilirige Schicht = S)
und das Extrakt vom Lisungsmittel befreit. Der etwas nach Anthranil
riechende Trockenrickstand im Gewicht von 0.52 g blildete cin (durch cine
krystallinische, bei lingerem Verweilon im Eisschrark zunehmende Ausschei-
dung) getribtes Ol, das erst unter Riekflull mit Wasser erhitzt und daon
mit stromendem  Dampt Lehandelt wurde, da darin Anthrauildichlorid wnd
wohl auch ctwas ffz-Chlovanthranil vermutet wurde. Es trat starke Ver-
harzung ein, withrend 0.04 g mittels Petrolither leicht zu reinigendes Chlor-
anthranil vom Schmp. 76—77° Gbergingen. Das im Kolben verbleibende,
dunkle, harte Harz wurde von der noch heillen Losung abfiltriert, noch einige
Male mit sicdendem Wasser ausgezogen und das in Wasser Unlosliche schlieBlich
mit Petrolither extrahiert, der Spuren einer weilen, anscheinend krystalli-
nischen Substanz aufnahm. Die willrigen Filtrate des Harzes hinterliclen
nach dem Eindamplen dullerst geringe Mengen eines dunkelbraunen Riick-
stands; das Harz, das nach diesen Operationcn hinterblieb und wohl saure
Substanzen enthalten mochte, blieb ununtersucht.

S wurde genau so behandelt wie S im Versuch 1 (S. 1697, unter
»Verarbeitung des Filtrats ¥ vom Aldehydo-nitrosophenylhydroxylamin«? und
ergab 0.3 g »bestindigen« Farbstoff, ungereinigt bei 327° (unkorr.) schmelzend
and 04 g pg-Naphthol-Iz- C- Oxyindazol (Schmelzpunkt des Rohprodukts
210—215%, aus o-Aldehvdo-phenyldiazoniumehlorid und 3-Naphthol entstanden.

Versuch 1V: Anthranil und Brom.

Anthranil-dibromid und Bz-Monobrom-anthraunil.

Anthranil und Brom wirken schon bei niederer Temperatur, auch
wenn sle mit organischen Mittelr wie Benzol oder Tetrachblorkohlen-
stoff verdlinnt sind, energisch auf einander ein. Wenn man z. B. eiue
auf — 18¢ abgekiiblte Losung von 1 g Antbranil in 12 cem Tetra-
chlorkoblenstoff langsam mit 1.4 ¢ trocknem Brom (in 5 cem Tetra-
chlorkohlenstoft) versetzt, scheiden sich sehr bald gelbe, glinzende



Nadeln?) aus, die sich zum Schlufl, nachdem Dlereits fast die gesamte
Brommenge eingetropft ist, plotzlich in ein schweres, schwarzrotes 01
verwandeln; durch Abdekantieren, Verreiben des Ols mit gekiihltem
Alkohol und Verstreichen auf Tou lieBen sich zwar ganz wenig hell-
braune Krystalle mit den von einem Anthranildibromid zu erwarten-
den Reaktionen erhalten; indes fanden wir es spiiter zweckmifiger,
konzentrierte Bromwasserstoffsiture als Lisungsmittel zu verwenden,
obwohl es auch mittels dieser nicht gelang, in den Besitz des reineun,
krystallisierten Dibromids, das vermutlich bestindig ist, zu kowmmen.

1 g Authranil wurde in 8 g G6-prozentiger Bromwasserstoffsiiure
(1) = 1.75) von — 100 gelost (hei — 20° ist der Verlaut der gleiche,
nur scheidan sich Krystalle von Aunthranil-hydrobromid aus) und mit
einer aul ohige Temperatur abgekiihlten Lésung von 1.5 g Bromic 1.5 g
der genaunten Bromwasserstolfsiure ganz langsam inverhalb etwa
10 Minuter unter Umrithren versetzt. Jeder Tropfen schied aus der
anfingliech weingelben Lijsung priichtig glinzende, helle Krystalle ab,
die die Flissigkeit zum Schlufl in elunen dicken Krystallbrei ver-
wandelten. Sie wurden sofort anl einem ILlistrichrer mit gekiihiter
66-prozentiger Bromwasserstoffsiure, dann mit liiswasser gewaschen
und auf Ton (Lufttemperatur ca. + 129 gebracht; dabei verwaundel-
ten sie sich in ganz kurzer Zeit fast vollstindig in ein zihes, rot-
braunes Harz. Dies wurde in Ather aufgenommen, letzterer mit Eis-
wasser gewaschen, bis Silbernitrat nur noch eine Onalescenz erzeugte,
und dann an Proben des riickstindigen Oles festgestelit:

1) dall es sehr rasch mit warmem, langsamer mit kaltem Wasser
Bromwasserstolf abspaltet;

2) daf} es, in Eisessiglosung mit Jodkalivmstiirke und etwes ver-
diinuter Schwefelsiiure erwiirmt, hei unachfolgendem Zusatz von viel
Wasser intensive Jodreaktion gibt.

Zur Isolierung des B:-Morobromanthranils wurden die aus mehreren
Bromierungen gesammelten Atheransziige zur Trockne gebracht und
der Riickstand mit Dampf destilliert. Iis gingen hald erstarrende,
schwach gelbe (.)ltri')pfchen und weiBe, seidegliinzende, allmithlich aus
aus dem Destillat krystallisierende Nadeln iiber. (Frhitzt man weiter
mit Dampf auf etwa 120° so veriliichtigt sich ein anderer Kérper

" Die iuBerst zersetzlichen und leicht Bromwasserstoff abgebenden Kry-
stalle, die sich sehr schwer in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff 1gsen, sind
wahrscheinlich kein Anthranildibromid (vielleicht ein Hydrobromid desszlben?),
da sich das entsprechende Dichlorid spiclend in diesen Medien lost. Vielleicht
wiivde sich die Untersuchung el sehr piederer Lulttemperatur durchfithren
lassen.



in gelben Krystallen, der unscharf zwischen 140—150° schmilzt und
weder gereinigt, poch iiberhaupt untersucht wurde.) Das wilirige,
wie im vorigen Versuch weiter verarbeitete Destillat ergibt auch hier
hei schliefilicher Krystallisation aus warmem Petrolither ein analysen-

N
/\0

reines Priparat. Das B:-Brom-anthrani, Co Hy Br<; >0 schmilzt bei
88.5° (beginnendes Sintern bei 83-—84° und ist dem /:-Monochlor-
anthranil in simtlichen Eigenschaften, auch im Geruch, so #hnlich,
dal} eine besondere Beschreibung unuétig ist und wir sogar eine
Analvse fiir iiberfliissig hielten.

o'-Azoxybenzaldehyd aus o-Aldebydo-nitrosophenyl-
hydroxylamin,

_NO N N
1y ~N<OH > GH 0 ol e
CIL<tho cuo one”

Etwa 0.25 g rasch aut Ton abgepreBtes und nicht gewogenes
o-Aldelydo-nitrosophenylhydroxylamin vom Schmp. 48° (fast restlos in
verdiinnter Lauge oder Awmmoniak lislich, also nahezu rein) wurden
mit wenig kaltem Alkoliol im Morser fein verrieben und durch Zusatz
von mehr (auf etwa — 10° abgekithltem) Alkohol bis auf einen fiufBerst
geringen Rest in Lisung gebracht. Die filtrierte Lisung blieb nach
Zusatz von wenig Wasser wilirend der Nacht bei —S¢ bis —10° sich
selbst tiberlassen. Nach dieser Zeit war ein hellgelber, krystallinischer
Niederschlag (0.18 ¢) vom Schmp. 108—109° abgeschieden, der nach
einmaligem, raschem Umldésen aus nicht zuviel heiflem Alkohol gold-
gelbe, seidegliinzende Nadeln vom konstanten Schmp. 118.5—119°
bildete uud sich in jeder Beziehung mit dem o'~ Azozyben:aldelyd*)
identisch erwies — auch darin, dal er mit Phenylhydrazin das
charakteristische Bishydrazon?) vom Schmp. 183.5—186° bildete
(Schmelzpunkte der Linzelpriparate und Mischung identisch). Zum
Uberflul wurde der Aldehyd (0.14 g) noch durch Kochen mit Eis-
essig, dann mit Ligroin in das Tacton der Indazolvibenzoesiure

N
CH, | NI >
€.0.CO

und ferner durch Kochen mit Aceton und Natronlauge in diese selbst

") Diese Berichte 89, 4265 {19061 % loc. cit. 4267.
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itbergefiihrt?); alle aus Aldehydo-nitrosopbenylbydroxylamin herge-
stellten Priparate wurden mit auf anderem Wege!) gewonnenen Kon-
trollproben meiner Sammlung durch direkten Vergleich der Schmelz-
punkte und anderer Eigenschaften identifiziert.

Bei cinem groflen Teil der in dieser Mitteilung beschriebenen
Versuche bin ich, nachdem Hr. Lublin Ziirich verlasser hatte, von
meinem Privatassistenten Hrn. Dr. A. Fodor in dankenswertester Weise
unterstiitzt worden.

Zirich, Apalyt.-chem. Laborat. des eidgeniss. Polytechnikums.

264. Bugen Bamberger: Diazotierbarkeit der Anthranile
‘und Umlagerung von Aryl-anthranilen in Acridone.

[XIII. Mitteilung itber Anthranile)]
(Eingeg. am 6. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Bamberger und Elger haben vor bald 6 Jahren?) festgestellt,

N

daB /:-Methyl-benzisoxazol, CeHi<!”>0, unter der Einwirkung
C.CH;

von salpetriger Siure in das Diazoniumsalz des o-Amino-aceto-

phenons, Cs H4<(1§6‘ L\(I](I)f, , ibergeht. Diese Beobachtung blieb lange

Zeit vereinzelt, bis die Diazotierbarkeit auch anderer Benzisoxazole,
namlich des Anthranils selbst, sowie seiner im Benzolkern chlorier-
ten und bromierten Substitutionsprodukte aufgefunden wurde?®). In
.der heutigen Mitteilung wird gezeigt, dall es sich um eine allen mir
bekannten Vertretern der Benzisoxazol-Klasse,

{ N
N
] O,
T T
| C.R

gemeinsame Eigenschaft handelt, welche sogar in das Nachbargebiet
ihnlich gebauter, fiinf-sechsgliedriger Ringsysteme iibergreift.

1 S. 1684, Note 1.
?) Diese Berichte 86, 1615 [1903].
3) 8. die voranstchende Mitteilung von Bamberger und Lublin.





