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wesentlich gefordert hat; dngegen hatte Hr.  H. erheblichen Schaden an- 
gerichtet, wenn ich nicht seine theoretischen u n d  experimentellen Irr- 
tiimer jedesmal alsbald aufgedeckt bltte. Es wird mir niemand verubeln, 
wenn ich mich dieser undankbaren Aufgabe fortan nicht inehr unter- 
ziehe und kiinftige Anthranil-Arbeiten des genannteu Autors nur danu 
heachte, wenn sie wesentlich nene u u d  a n s c h e i n e n d  g r t i u d l i c h  
tlurchgefiihrte Beobachtungen enthnlten. 

Zii r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labornt. des Eidgeaoss. Polytechniliunis. 

263. l u g .  Bamberger und Jar1 Lublin: 
Einige Versuche uber Anthranil und Methyl-anthranil. 

[SII. Mitteilung ron  E. B a m b e r g e r  iiber Anthranil').] 
(Eingeg. am 6. April 1909; mitgeteilt in  der Sitztuig YOU Hrn. F. Sncha.) 

Hr. H c l l e r  wollte beknnntlich beweijen, dalj  ron den zwei fiir 
Anthrnnil vorgeschlagenen Formpln 

N H  
C6 H,<bo 

die erstere allein zutreffend ist'). Sirchtlem ihni der Nachweis der 
Iininogruppe miljlungen war z), hat er kiirzlich 3, versucht, seinem Lieb- 
lingssymbol durch Darstellung eines r l n t h r n n i l - n i t r o s a m i n s  die noch 
inimer fehlende esperimentelle Stiitze z u  geben. Nach seiner Ansicht 
ist ihni dies auch gelungen, denn bei cler Einwirkung von salpetriger 
Siiure und Salzsiiure auf Anthranil ))entsteht r i l le  ai!perordentlicl(t ltrbilr, 
c-lilorfrrie l'erhindirnq. icrlctte ii:crli/~sc.ltri~il;c/c cltrs iVitrosnmin drs .4ii t / imiii l .s  

tlarstollt ~rnd d i e  F ' o 7 . ~ l  Cr H ,  Na 0 2  + H?O (genauer C,;H,, .. + H10) 

lIt%itZt.C( 

,N.NO 
(20 

Die ,Wahrscheinlichkeitsgruiide(( siud folgende : 
nJ'iir tlie Iionstitictioii ei i ies Kitrosuniiiis spriclit drr C~nis fa~ni l .  d($ 

tlie lTerbinditng auch in dcr I<filto)iischung tcriter revhtideit wird, 7cwiu 
i w n  :t( dr t i~  I iry~tnl lbr~i  rin ti*riterrs .l/ol. Stitriirnuiitrit Iiin:ugibi; cs 

1) XI. Mitteilung (unmittelbnr vorher). 
2, Diese Beriehte 36, 4178 [1903]: 37, 966 [I9041 und voranstehende Mit- 

t e i 111 n g. 
3, Journ. f. prakt. Cheni. [2] 77, 161, ferner 168, 169 [1908]. Wenn ini 

Folgenden Seitenzahlen ohne Zusatz angegebeii sind, beziehen sie sich stets 
auE dicse Abhandlung. 
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l i t idet  t l t t t i ic i i ~ i e d t ~ r  I ~e$i is .s i ,~ / r r r i ,~ /  s t i t t t .  1)k I i i i ~ X . e i ~ i r i ~ c l l i i t ~ ! /  i i i  . lii//irtiiiiL 

(/iirt,h ~rtIiiXtirin.stiiittr.l ii.irt1 tiirrc6 , ~ ' ~ l i i ~ i i ~ ~ e ~ i l ~ i l ( ~ ~ r n ~ /  e w r i t d t .  .I irch d ie  
I, i p  b e  rni n n  T i  srlie Rettktkiti cwsagtr,. dtr i l i ia  ,Siibsttrn: .sic.ti in l~eri i l i t , i tn~/  
i d  ~';c/t i t:efi lsCurp total :el 

\Vie Hr. H. zii der Erkenntnis gekomrnen ist, dal: Riickldduug 
yon Anthrnnil und  I , i e h e r m a n n s  Rerktiori, wenn tiicht IIernmnissr 
corlagen, eintreten ciirden, hat er  leider vergessen nnzugeben. Seine 
Renlerknng iiber die Nitroso-Renktion ist iinrichtig; sie Yersagt durcli- 
;iris niclit, \Venn nian die niitige Vorsicht (Ii~ilteniischnng) anwendet; 
die Fnrl)e tler z n m  Pchl!ifJ alkalisierten Liisung ist, \\':is nus nahelie- 
geuden (;riinden bekatiiitlicli iifters vvrltomnit, nicht blnii, sonderu 
griin I).  Anch i n  Reziig. niif die Regeneration ~ o i i  Antlirnnil ist H r .  11. 
iiiiiglicliervieise in] Irrtiini ; wir liaben tlxs Kitrosniliiii z x n r  iiiclit re- 
cluziert, \volil :rber mit Jline:&5iireii behaiidelt, vobei  es nicht aver- 
schniieri. .ind sich :lennoch liein Antlirnnil biltlet '). 

1 rgen (1 \v elch e G r iintl e lii r ( I  i e A n  f st  ell II n g cle r d u t h r nil iln it r osaiii i n - 
Forinel existieren nlao nicht - aulder den Analysenzahlen (die nnch 
tles Verfassers eipener Atissage mich; )nit vofliger SicAerheit eriniflrit 
werden konnten(0 rind aul3er der I3ildungsweijr, diz nnch I h .  H. an 
i r  n d f i i  r sich ga r k e i 11 en ei n I g er n i  n la en a i  ch ere n K ii ck schl ti W ges t a t te t . 

Sagt doc11 dieser $litor ') geratle init Hezug auf Anthrnuil: s lh  
Konstitiitiox !/ewiaser Stoj5 d a r t  zueniger nach ihrer Kntstehuiig, cils nach 
ihrem cheniischen Verhalten beurtrilt werden; denn die I'brmel einer Ver- 
bindung ist nicht die mit ihren rrrschiedenen Bildungsccrien in engem Zu- 
sammenliang stehende, graphische Darsteliung dieser Hrrleitungen, sondern 
die J'ormulierung eines neuen Molekiils, welches dio Ei,r~enuchajten desselbeii 
am brskti ausdrickt.x 

Hr.  H. hat das Gegenteil  on cleiii getan, i vns  er  andern empfielilt, 
n 5 ni 1 i c h d e s a 11 s - 
s c h l i e n l i c  h nuf seine Kntstehuiigsweije und gar nicht auf tlas che- 
iiiische Verhalten gegriindet; l e t z t e r e s  h a t  e r  i i b e r h a u l l t  n i c l i t  
II n t e r s  t i  c h t.. R'icht einrnal eine Schnielzpunlitsbescirnni~iii~, die tloch 
wenigstens die Reinheit des Analysenninterials zu tieurteilen erlnubt 
hiitte, fintlet sich nnter seinen Angnber. 

die I< o n s t i t II t i on s f o r rn el n.4 n th rani 1 nit r o sa in i n s<( 

I )  Siehe z. B. Schni idt  und Widinani i ,  diese Berichte 42, 499 [1909]. 
?) Gber die Ursache siehe spgter: S. 1663. I,eider lint 11r. 11.  niclit gesngt, 

3, Journ. f. prakt. Chrni. ['2] 77, 16s [190S]. 
') 1. c. 154. 

\\--omit e: retluziert hat. 

Dies l in t  t11.r Anl3r  $chon cinnlal \\-or1 Fil l .  \Voi,t dicsc He- 
lcli ziticre .~elbstver..tlinclli~~lr immcr i i i  seineiii richte 36, 4179 [ I  9081 gesngt. 

ncut.w1i. 



& t i n  die zwei Analysen. Hr .  H. sngt dariiber (nbgeselien voii 
(let  schon zitierten Selbstltritik): 

)) ;\‘ach einer halben Stunde mu,f$te weqen beginsender Gelb farbung 
uualysiert werden. Die Substanz w u r  dann f r e i  von  LSsungemitteln, 
enthielt aber noch li’euchti.qkeit und Asche. Stimniende Zahlen resuliierteii 
bei Anbringuug einer Korrektur f i r  Asche untl Inrechnungselzung der 
i i w h  anhtiftenden E’euchtigkeit, die sich, ergibt, wrnii w a n  aus der erhal- 
tenen ~[ lh le? id io .qdi , ien ,~e  das entsprechende Gewicht drr trocknen Suh- 
stanz lierechnet. 

0.10ti g Sbst.: 0.220G 0” CO,, 0.0315 g 1120.  
C;H,N\T?O~.  Bey. C 56.75, H 2.70. 

Gef. )) 56.75, )) 3.01. 
Eine  zueite Analyse nzit aschefreier Substanz zeiqte, dqts die I,’?+ 

bindung anscheinend ein 3101 IVasser enthiilt. 
0.1686 R Shst.: 0.3091 g CO?, 0.0197 6 € 1 2 0 .  

CiH4OzK;n + H?@. B c ~ .  C 50.60, H 3.60. 
Gcf. 2 50.00, )) 3.27.  

r k r  Trerfnsser iiberliiL3t also tlriii Leser ohne Hinzufiigung irgend 
einer Erk lun ing  die Auswahl zwischen den Formeln Ci H4 NI’ 0, untl 
(2; HI N, 0, + HYO, deren Iiohlenstoffznlilen urn 6.7 O i 0  ron  einxnder 
:I 1 \ w eich e u . 

Die Annahnie, dall das (nnniiliernd der Formel C i  11,; Nt(J3 ent- 
sprechende) AnnIysenpripar:tt Iirystnllwnsser enthIilt, ist vo11ig will- 
kiirlich un t l  - n i e  wir sehen w.ertleu - fnlsch. Sie wird iiur ge- 
iiincht, nei l  Iir. €1. voti der l’riiniisse ausgeht, dall ein aus Anthranil 
ui id  sall’etriger Siiure hergestellter Stoff das Kitrosamin des ersteren 
sein n i u f i ,  und da13, wenii die Analysen mehr IVnsser ergeben a1s er- 
wnrtet, dies U’nsser n u r  I<rystnllw:isser sein k a n n .  Hr. I€. setzt 
nlso vornus, was er  bemeisen will. 

Es braiicht nicht erst gesngt zii iverden, dnl3 die H e l l e r s c h e  Pr i -  
iiiisse unberechtigt ist I), iind dnL3 ein niittels salpetriger S h r e  erzetigter 
S t o f f d ii rc h n ti s k e i u K i trosos u ’us t i t 11 tion sp rod II k t d e s S t n m i n  k 6 r 1 be rs x I I  

seiti - Ja nicht einmal i r i  eindeutigen Beziehungen zii diesetii Z I I  

stehen braucht. (;eratle die Realition zwischen Anthranil und salpe- 
triger Siiure ist ron so heiltler Art, daL3 Iionstitutionsschliisse hier 
besontlere Vorsiclit erheischeu. 

]-fie Beh:tul)tung von tler ~ ~ ~ ~ 1 : i h r s c h e i n l i c l i l ~ e i t ~ ~  der I~ornir l  
,s. KO 

GjH., . + H?O entbehrt nber nicht niir der tntsiichliclieri (;riiiitl- c 0 
Inge, iie stelit nuch in schroffstetn \Vidersl)roch zuin \rerhnlteii tler 

1) Bis~eilen eiitstelien X i t r n m ~ n c ;  I :c i l lc r t ,  tlicse Bcricliti. 29, 643 [is961 
nnt l  (lie tlortigeu Zitatc. 
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I le l lerscl ien Substaiiz. Davoii hiitte sich der Verfasser durch venige, 
liijchbtens eiii Zentigrnniiu I) erforderliche 1:engeiisglasversuche unschwer 
iil)erzeugcn klinnen ; er  hiitte k'olgendes gefunden : 

1 .  1):~s ~Aii thrani lni t rosani i i i~~ ist eine Lackmus riiteude, iu :itz- 
I n i  geu, C:irbcln:iten u n d  Ammoniak spielend Josliclie S i i u r e ,  derex 
i i i i  allgeni&ien bestindige Salze zuni Teil prichtig krystallisieren. 
Bei vorsicht,igem Siiurezusatz filllt (Ins Sitrosniiiio nus der nlknlisclieii 
I. i s  n ng II n v e riin d e rt w i etl e r a us. 

2.  Uiiter clen S n l z e r i  ist vor nllriii d:is drs JSiseris charakte- 
r i s h c h ;  es scheitlet sich nus tler wiihigen Liisung tles Kaliunisalzej: 
.aIs ockergelber, i n  organischrn lledien (.;ither, Chloroform us\\-.) niit 
r ~ ~ t ~ l n ~ u n e r  F::rbe Ic~slicher, cffenhar z u r  Blnsse der ~ inneren  hletall- 
kumplessnlzec~ gehiiriger Niedersclilag :iiis. Trotz seiner verhgLltnis-  
aiiiiDig grofirn 13estitidiglreic pegen knlte, rertliiunte ,\Iinernls8ure 
wird es durcli Alknlieii augeriblicklicli i n  dns Snlz tles rhnthrariil- 
ciitrosaniins(( u n d  Ferrih!-tlrosyd zerlegt. Ebenso lii(\t sich das Nickel- 
.j:ilz niit .\tlier :tuss*;liiitteln; dns  Extrskt  hat eine gelbbrniine Farbe. 

Die Ferri\-i~rbintlnng gleicht i n  aiiffallendster \Veise dern X i  t r  o s o -  

0 
:ruth d n r i u ,  tlnlJ es i i i  ncetoniscli-essigjaurer I,iisung auf Zusntz r o n  
..cli\vefel\\:i-jhersto~~-~~~isser keinen Nirtlersch1;ig vori Ferrosulfid ") gibt ; 
1\: e i n e s v o I I  be i d e I I  )) S a 1 z en(( e 7 t 11 iil t ( 11 II t e r d e 1 i g e II :I 11 n ten 12 ed i n g LI n g en ) 
iiierltbare Jleiigeri Ferroiouen. 

8. 1)na ~ ~ A ~ i t l ~ r r : ~ ~ i l i i i t r o s n i ~ ~ i i i ~ ~  wird tlurcli P h e n  y l  h y d r n z i n  so- 
f o r t  i i n t l  schori Ijei uiedriger '1'enil)erntiir (.. 13. Oo) in eiii gellxs Plie- 
n~-lhydrazciii 1 eriwnrlelt, clas sich v i e  seine Staiiimsiibstnnz sebr leicli: 
i i i  Allialieii lC,st un t l  durch Saaren wieder gefillt wird, h u c h  zeigt 
e .  (Ins linter 2 )  l)eschriebeiie, sehr cIinr:ikt,eristische Verlixlten gegrii- 
iilier I~isenchlo~.it l  i i n t l  -'ither (oder ('hloroforin); \ erdunute Slinernl- 
siitxeii \.er>indern nicht, tl:iIJ die l.'erriverbindung beim Scliiitteln in 
tliese organiw1it.n Xlit.tel iibergelit. Die Eiseuverbintliing des Hydra- 
zoiis geliiirt also offenlmr el)euI:iIls ziir IUnsse der -inneren 3Ietnll- 
lioni plessnlze,:. 

4. i ):I- ) )~~l i tbrn i i i~ i i i t rosani in( (  wird (lurch $1 i n  e r a  1 sii 11 r e  ii  schori 
i i i  ( I e I ,  l i  ii 1 t r rn scli i n 7; erscli i eden e P t o f F e ver \Y a n del t, 11 n ter den c I i 

l) D i w  B~mcrkii~i;  hczieht s ich  niclit ail! den Ictzten tlcr folgentlrc 

a) Dies, Beik4itc 27, 1553 [1194]: 28, %ti, 248 [1593]; 29, 2412 [ISSG]; 

") Sichc eine tlftniuiiclist cr~~lii.iiiciicle \ l i t t i . i l i inK yon J<nn ibc rgvr  iinc' 

. -~ 

.j I ~ ( ~ r s u c l i e .  

31, 574 [lUSS]. 

13 :I II tl i .- c ti .  
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sich ein Diazoniuinsalz b e h d e t ,  das sich durch seine Farbreak- 
tion :rls dasjenige des o - A m i n o - b e n z a l d e h y d s  kennzeichnet; beim 
Kochen seiner wafirigen Lijsung verflachtigt sich S a l i c y l a l d e h y d ,  
tler in einem vorgelegten Reagensglas aufgefangen, durch bekannte 
Keaktionen .identifiziert nnd als Phenylhydrazon (Schmp. 144O) in  
reinem Zustand nbgeschieden werden kann. 

5.  .Us Begleiter des ,Antbranilnitrosaminscc tritt daher stets 

0-8 Id eli y d 0 -  11 h e n  J l d i a z o  n i u m s a l z ,  CsHt<N1 auf, das sich i n  

tlem YOU Hrn. H e l l e r  veroachlassigten, noch eine Reihe anderer Sub- 
stanzen enthxltenden Filtrat befindet. 

Urn diese Tatsachen, durch die sich das ),Anthrauilnitrosaniincc nla 
TI a h e r  Ferccandter des I~~lrosophcny1hydro;cylamins zu erkennen gibt, 
niittels weuiger Reagensglasversuche festzustellen, mu6 litan freilich 
ntit der Chemie cler P-Arylhydroxylamine, speziell der Nitrosoaryl- 
ltydroxylamine, \-ertraut sein. 

Bedenkt nian ferner, da8 die Zusaiiimensetzung der S a k e  des  
:) .~nthranilnitrosaminso: (die Hr.  H. selbstredend nicht nnalysiert hat, 
(la er nicht inerkte, daB er eine Saure tinter Hlnden hatte) der For- 
me1 Ci I T 5  Me1 0 3  Na entsprechen , so ergibt sich ans den angefiihrten 
Reaktionen such ohne dnalyse, tlaB die yon Hrn. H. entdeckte Ter-  
hindung kein Substitutionsprodukt des Antbranils, sondern das N i t  r o -  
s a m  i n des o- I1 y cl r o x y 1 a m  i n o - b e n  z n l d e  h y d s , 

CHO ' 

\ "-.CHO 
ijt, und daW dxs Tom Verfasser fiir Krystallwasser Gehaltene der 110- 
lekel als wesentlicher Bestandteil nngehort. 

Es war nicht schwer, dieser Liisung des RItsels nuf die Spur 
lioninieii, \Venn inxn sich Friiherer Anthranil-Arbeiten2) erinnert, i n  \\-el- 

chen gezeigt wird, da13 sich die Base wie ein JIolrest CGIII<N/ CHO 
~ ~ 

/\,- N = N .  OH 
1) hex\\-. 0 . Nitroscli)henylh!c;ro~yl:in~iii ist Gelianntlich 

rincli A n g e l  i tnutoiner; die ron letztcreni vorgeschlagcne Foimel CtiH5.N=N.@II 

tliiifte weniger f i i r  den Nitrosokijrper sclbst als fur seiue Metallsalze in He- 
tricht konimen. 

*) Dime Berichtc 34, 3875, 4017, 4019 [1901]; 35, 1997, 3867 [1902] 
nnd die Citatc S. 1645 Note 6 der vornngehenden Abhandlnng. Vergl. aucli die 
SchluSnote auf S. 1686, tiie sich auf die hrlieit r o n  B a m b c r g e r - E l g e r  (diese 
13ericlite 36, 1615 [1903]) beziehcu. 

"'CHO 

0 
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\-erlialt u n d  als solcher leicht mit gewisseo , zur Addition geneigteri 
T /R 

stoffen R . R  zu C ~ I ~ , < ~ ~ ~ H '  zusammentritt. 

Der vorliegende Fall ist nichts weiter a13 ein neues Beispiel f i r  
Die Einwirkung der salpetrigen Saure auf Anthranil dies Verhalten. 

darf nach meiuer Ansicht durcli die einfnchen Symbole '): 

clnrgestellt werden und entspricht et,wn der Einwirkung von Hydroryl- 
rtinin ?) auf Anthranil: 

H + c , H , < ~ < o H  
\CH : N.  OH. 

o-Hydroxylamino ,benzaldoxini. 

Im Grunde genommen fZllt die H e l l e r s c h e  Reaktion mit der von 
H a m b e r g e r  und E l g e r  schon vor fun f  Jabren beim Methylanthra-  
mil 9 untersucbten zusammen, niir dafi in letzterem Fall das Zwischen- 

N / N O  
produkt o -  A c e  t o  - n i t  r o so  p h e n  y 1 h y d r  ox  y 1 i m  i n ,  CGHa< \ O H  , 

'CO . CH3 

(wegen der damals gewablten Versuchsbedingangen) nicht faBbar 
w a r  '). Die yon den Genaonten seiuerzeit gegebene Erkliirung hat  
sich jetzt als prinzipiell zutreffend ermiesen ">. 

Die schon erwahnte Eigenschaft des o-Aldehydonitrosophenyl- 
hydroxplamins, auffallend leicht unter der Linwirkung von Wasser- 
atoffionen in Diazoniumsalze des n-Aminobenzaldehyds iiberzugeben : 

N€ NH.011 N 

CH 
') Odcr auch CF,H,<.>O --+ (CGH4<CHO) --+ CGHI<CHO 

NO N <  --+ C ~ , H I < ~ ~ ~ O H  (diese Berichte 36, 1615 [1903D, was im Prinzip aof 
tlas Gleiche hinauskomnit. S. a. die folgende Bfitteilung. 

?) Diese Berichte 34, 4019 [1901]. 
') Im experimentellen Teil zeigen i y i r ,  da13 dies unter bestimmten Bc- 

dingungeii ebenfalls sicher nachweisbar iqt. 
5 )  T'ergl. Note I .  

ibid. 36, 1614 [1903]. 
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entspr ich t  vo l lkomnien  den bei Sitrosonrylhydros!.l~iiiiiueii gei i inchten 
I h f a h r u n g e n  I ) .  

Schtittelt man z.  B. die (an1 besten frisch aus alkalischer Lusung d ~ c h  
Ansiiuern gefiillten) Nadeln des Nitrosophenylhydroit)-lamins ganz kurze Zeit 
mit  serdiinnter ScliwcfelsLcrc, so gehen sic als Phcnyldiszoniumsnlz in I.& 
h u n g ,  wehrend gleiclizeitig dic schmcrcn Krystalle des Sitrosobenzols zii 
Hoden sinken. Ich ~ e r i n u t e ,  daW sich dieser i n  scinen einzelnen Phasen nocli 
iiicht hinreichentl esakt') untersu,.hte Vorgang ails dcu Prozessen: 

I. c,;H~ .N.= = ( : G ~ ~ S  .NO + ( 1 1 ~ 0 ) 3 )  O H  
so 

11. Cti€Ii.X< + HNO + HCI = CGHS .NZ.CI + HNOz + H?O 
. .____ ..- .. ~ . ~~ .~ _ _ _  

Summa:  

111. 2 CeH5.N<,,H + HCl = C G H s . N O  + CGH,.N,.CI + HNO? + H 2 i b  

zusamniensetzt , an wclche sich noch die Diazotierung des Xitrosophenyl- 
hydroxylamins ') anschlieDt : 

( No) 

so (la13 tlcr gesamte IZcaktioosverlanf dul-cli die Gleichung: 

I-. Y (CJI,. N<:E) + HC: = CeHi. N,. C1 + C,;HS. N? .YO3 + CsHs .NO 
+ 2H,(b 

\I ietlerzugcben ist. 
Ganz nnaloge Vorgi inge miisseii nieines  Ernclitens bei d e r  Wechsel-  

wirlinng z n i s c h e n  0- A Id e h ydo-11 i t r o s o p  h e n y 1 li y d r o x  y l a n i i  n uud 
S l u r e n  angenornmen und d ieseReakt ion  iu S u m m a  d u r c h  d ie  Gleichung:  

VI. 3 Cell,<" + HCI = CGH,<&,c' + CG Hr, ,, Nn.  CqHO NO3 

+ (CeITI,CHO) ,NO + 2 & 0 ,  
( CHO 

clnrgestellt werden .  

:) Diese Berichte 27, 1553, 1554 [1894]; 28: 246, 248 [1895]: 31, 575,. 
3 i 9 ,  587 [1891]; aiehe auch 36, 1615 [1903]. 

:) 1 und I1 kijnnten auch dnrclr folgende Glcichung z u  ersctzcn scin: 

1. 2 CsH5. N<'O + H CI = CcHj .Nz. CI + C G H ~ .  NO + RNO: + 1420. ( OH 

OH 1 I. CtiHj. N<'O + HNOl : C6H5. N2. KO3 + H20. 
~- ~ . - 

In  Summa: 

+ HCI = CbHj.N2.C'I + CcH;.N?.N03 + CcH5.NO 
+ ? H * O -  

3, siehc niicli P o s n e r ,  diese Berichtc 39, 3517, 3515 [19OG]. 
4, ibitl. 31, 575 [ISgS]. 



Die Leiclitiglieit, niit welcher da: Nitrosaiiiiu tles ~j-IJytlroxyl- 
:iniinol)enzaldehyds durch Wassserstoffioneu in  Dinzoniumsnlze des 
~,-Aniinobenz:ildeliyds iibergeht, ist wohl tler Grnntl, weshall, ersteres 
I)ei der Einn~irknng ron  Siiuren kein Anthranil zariiclrbildet'). 

Untvr der Voraussetzung viilliper Analogit. von Nit~rosophenyl- 
hydroxylnniin l i i n t l  von ~~-Altlehydo-nitrosophen).lhydro~y~niii in sollte 
iiian erwarteti, dn13 letzteres dnrch hlineralsiinren iiiclit nur i n  diazo- 
t i e rte n A i n  i n oben z al(1 e h y d , so ii de r n z I t g l eic h i I I  tle n no c h 11 u beli an n ten 
, J  - K i t r o  s o  - h e n z a l d  e h  ytl uhergefiilirt wirtl '). 'l'ntsaclilich entsteht 
iieben den1 i n  Liisiing befindiichen Dinzoniiiiiisalz ein weiteres, n n f  
tlem Filter rerhleibendes Kenktiouspro:lukt, tlas wir - d:i es sehr 
whwer zrigiioglicli ist -- hisher nicht rinterauclien konnten; es ist 
iiicht iin\vnlirsclieinlich, dn13 es ein U m \ \ . a n d l u n g s p r o d u k t  des er-  
ivnrteten r ~ - T \ ' i t r o s o - b e i i z n l d e I i y t l s  ist - eine Vcrmutung, die wir 
selbstredenll niir  init gri:tl3teni Vorbehalt ariss1)rechen. Nnch rneinen 
Iiisherigeri I<rfnhrungen scheint tler Nitrosobenz:ildeh~tl selhst ein 
Iiiieerst verlinderlicher (vielleicht gar niclit isolierhnrer) Stoff zii sein ::). 

Viir die Reurteilung der Nat.ur des o-Alr le I~~-do-n i t rosophen~l -  
Iiydrosylnmins erscheint es ron Ijedeiitung, daf3 es linter gewisseii 
U instiinden in  n , 01 - A z o s y I )  F n z n 1 d e h y tl ') , 

CfIO c ~ e l I , ~ ~ , o > \  CCII, .CIIO, 

iihergeht. Wir haben dies hisher nllertlirigs n u r  hei eirietn roheii 
(nicht ii1)t.r tlas Ijnliuinsalz gereinig:eii, iini etwa 5" zti uiedrig 
achmelzenden) Nitrosnniin festgestellt, xllein die Tatsache, dn(3 sich 
tler Azosyaldehyd iiberlianpt aus Anthranil") biltlet, diinkt uns nn sicli 
\ o n  einiger Wiclitigkeit: 
\\ ii h n t en (11 y po th e t ische 11) 

e r  entsteht yermutlicli nns den1 schon er- 
n-Nitrosobeiizaldeli~(l: 

.~ 

I) S. S. 1677. 
>) S. Gleicliiing TI (S .  1 6 S l ! ,  i i i  tlcr tlic I:ormcl tlcs o-~i t rosobcnzaldel i~~l~ 

eingeklanmert ist. 
.:j Vcrgl. die vorangrhcndc hlittcilang. \Venn man Anthranil in  iibliclier 

\\-eisc 211s o-h:itrol)enzaldehpd niit %inn unt l  Eises.-ig darstellt, so gehen bei 
i l c r  ~arnpfdestillatii~ii (lei. ztivor nciitraliaici.ten I .tisung zii allercrst griiiic 
'I'rupfchen iilser, deren I :a r l~  jcdoch linllci--t rnscli in olivliraun iiinsclrliigt. 

') Dicsc Berichte 39, $265-12(;S [1906]. .In! dic -ion I . ' reundler cut- 
ticckttl 1ntl;izolylbcnzocxliure iiu:l ilii .  I.actciii jicdcnlic icli i n  einer spiitei.cn 
Jlitteilong ziiriiclizukomiiit-u. 

:') J'crgl. S. 1GS1, Note 1. 
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AIau \veil3 in, \vie leiclit einerseits ~ i t r o ~ o a r y l h ~ d r o ~ y l a r i i i r l e  i n  
Kitrosokiirper und  nndererseits diese in Azosyitiirper iibergeheu. 

In einzelnen l'lllen fanden wir geringe hlengen des Azoxybeuz- 
aldehyds irn rohen ~ldeli~do-nitrosophen?-lhydrc,s).lamiu yor, welches 
sicli dnnn selbstverstandlich uicht riickstandlos i n  Alkalien 1Bste. 

n e r  o ,o ' -Xzorybe~iz~drhpd wurde als solcher und in Form de i  
Plienylliydrazons isoliert iind iiberdies noch i n  Indnzolvlbeuzoes~ure, 
bezw. deren Lacton iibergefiihrt '). 

Die I)ei der l<inn.irliung yon S h r e n  s tMindende  Diazotierung 
dea n-Aldehydo-ni t rosopheuylh~dro~~lnt i i ins ' )  wird durch snlpetrige 
Siiure in auffallender Weise begiinstigt; nucli diese Tatsache ent- 
spricht tlern Verhnlteu des r\Titrosophenylh~drosylamins, nelches z i i  
etwa SOo,',, in1 Sinne obiger C;leichung I\' in Phenyldiazoniuninitrnt 
umgewandelt werdeu kanu Die ljiazotierbarkeit ist bekanntlich, 

sclinft der Nitrosoar~lh~drosyla!iiiiine. 
Aul3er den1 1~i:tzoniumwlz des o-Aminobenzaldehyds entsteht Lei 

der  Kenktion zwischen In thrani l  und salpetriger Siiure - irnd zwar 
in groflerer Menge :ils die erste - eine z\Yeite, Ilrn. H e l l e r  eben- 
falls entgangene n i a z o n i u i n ~ e r b i n d u n g ,  deren Untersuchung vor- 
Iiiufig n u s  Zeitmangel noch unterbleiben niuWte ; sie wurde in Form 
eines priichtig krystallisierten $ -N a p h  t.1101-F a r b  s t  o f fs isoliert, tier irn 
Gegensatz z u  d e n  nus cliazotiertem o-Aminobrnzaldehyd entstehendeii 
iiufJerst bestandig ist. 

Als Produkte der Reaktion zwischen Anthranil, Salzsaure und 
snlpetrigcr Sanre wurden nafgefontlen : 

1. n - A 1 d e h y d o - n i t  r o  s o 1) h e n  y I h y d r o x  y 1 a m  i n , 
2. o - A 1 d e h y d o - p 11 e n  y 1 d i a z o n i u 111 c h 1 o r  i d r e  s p. - 11 i t r :I t , 
3. eiu zweites, noch nicht untersuchtes D i a z o n i u m s a l z ,  
4. o,n'- A z o x y  b e n  z a1 deli y d  (nur i n  einzelnen Fiillen nnchge- 

5 .  S a 1 i cy  1 a 1 d e 11 y d,  
6. U- - -hJonoc l i lo r - : i n t I i rn i i i l  (?). Die let,zten 2 niir in lvinzi- 

i. Sii iuren noch cnbeltanuter Natur. 
2 iiud 4 siod sicher seliundire, :tiis 1 hervorgegangene Reaktions- 

produkte; Salicylaldehyd antsteht offenbar a ' x  Diazoniumsalz 2 u n t l  

so weit die bisherigen Untersuchungen leliren; eine nllgenieine C'g ' 1  ell- 

viesen), 

gen bfengen. 

I) Diese Berichte 39, 436.5-4468 [1906]. Auf die von F r e u n d l e r  cnt- 
dcckte lndazolylbenzoesiiure und ihr  Lncton gcdenke ich in cinchr spateren 
Mitteilring ziiriicltzukommcn. 

2, S. oben S. 1682, Gleiahiing \'l. ;) Dirse Ilerichte 31, 575 [1898]. 



(:hloranthranil - wenn iiberhaript \-orhanden - rzrriiiitlic.h nus An- 
tbranildichlorid (s. unten). 

Xachdeni festgestellt war ,  deIj ~~Antlirnnilnitl.os~itiiiua so wenig 
esistiert wie ~~N-Metliylautliranil((, war noch ein weiterer Susspruch 
Ifrn. H e l l e r s  ') experimentell nnchzupriifen, da er fiir (lie I;rage der  
llomologie oder Eicht-Homologiea) von Anthrnuil u i i t l  Iz-Methyl- 

)),\bch den Beobachlungen von  C a m p s  ,;), s c x i r  Bain b e r g e r -  
.\' 

k ' l q e r  ,) rritsteht aus J/ethyla,tthraiill ') (C,, 11, , > O  \ unter tler Ein- 
c. CIf2 / 

witkung con ATatriumnitrit und konzentrierter Salzsaure in tier K a b e  

Jfethylanthraniltlichlorid, C, H+< >O , eine gut b,qstallisiwte, Sestandige 

I - t~b indung;  diese Substanz bildet sich Ciuch, weiin inau in  dip eiege- 
ki-iihlle L;isung con  Meth!jlanthranil i n  Salzsaure Chlor einleitet. 

G a n z  a n d e r s  ist das Verhalten des Anthranils; hirr entsteht u n t e r  
d e n s e l b e n  V s r s u c h s b u t l i n . q u n g e n ,  aber nur  unterhalb - 1 5 0  cine 
auf,erorde,!tlich labile T'erhinduny , welche chlorfrei ist und wahrschein- 
lich das Xttrosatnin des Anthranils darstellt ( D i e  Substanz eniha'lt ein 
iMolekii1 Ilhsser.) G 

Durch die Worte zuntor denselben T'ersuchsLedingiingen(( entstellt 
cler Verfnsser Tatsachen, die ihm nus der Lektiire der B a t t i b e r g e r -  
Elgerschen Arbeit genau bekannt sein rniqsten; er fiihrt diejenigen 
irre, welche sich nicht (lie Mtke  nehmen, die beiden Liternturstellen 
iiachzulesen. Die von IIrn. H e l l e r  zitierten Versuche vc.n B a m -  
b e r g e r - E l g e r  :) bezw. H e l l e r G )  selbst sind niclit unter ogleichen((, 
sondern linter so griintlverschiedenen Redingungen :,usgefiihrt, dnL3 sie 

1 v  el2 

c. c1r3 

>) s. 161. 
'I) Kine nicrkwurdige Ausdruckbweise: Camps Iiat cliescn IG~rper ontdeckt, 

i l i ~  aller (mit  allem Vorbelialt) aauf Grund einer rorliiufigen StickstofI- Aria- 
Iyse(< :]Is Diacetoazoxybenzol, C I ~ I I l a N 2  0 3 ,  odcr all; Nitrosoacetophenon, 
t t h  LITNOz, angesl,rochen. Bainberger  und E lge r  zcigten dann (diese Be- 
h h t e  36, 161 I [1903], daB rr Chlor enthhlt (einige 30 ".',,) nnd  Methylanthra- 
ti i Id ichlori d is t. 

4)  Hr. l l e ! l e r  sagt ,h.Iethvlanlhrosnn((. Ich veraoise in  Bczng auf diese 
J:czeic.hnung auf den .kbsc.hnitt >)Xonienklatura ain 8ch:uB tler vc3ranstehen- 
den Mitteilring. 

:) Siehc die rc.ranstehende Mitteilung. 

") Diese Berichte 86, 1613, lC21 [1903]. 
G, .Jourii. f .  pmkt. Choni. [?] 77; 161 und 168 [19Ob]. 
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-- wie wir gleich seheii werden - gar  niclit zii analogeri Resultaten 
fuhren konnten: 

Bain b e r g e  r -1: Ige r bellandelten ,\Ietliylanthranil iiiit Si t r i t  uiitl 

C'.CH3 
rauchender Salzsiiure und erhielten dns  Dichlorid, Cg HI<'>O ; sir 

N-Cl2 
betonen ausdr~cklicli durcli Kursivdruck, cia13 die 1te:iktiori suutrr  
Witbeteiliguug der Salzsiiiirea \'or sich geht, indeni das Gemisch yon 
Kitrit und 3Y-prozentig~r Salzsiiurc a15 Chlorerzeuger wirkt; der Be-  
weis wurde vou ihnen durch Darstellung des nanilichen Additions- 
prcdulits aus  hiethylant.hrani1 und Chlor gefuhrt. 

H e l l  e r  dagegen unter\varE Anthrauil der Einwirkuug vou Nitrit 
uud 23-prozentiger Salzsaiire und erhielt das oben besprochene Nitro- 
sainin des o-Hydroxylaminobeuz:Lldehyils - sogenanntes ,Anthranil- 
nitrosamincc. Unter den H e l l  erschen Versuchsbedingiingen kann g:tr 
kein Antlirnuildiclilorid in wesentlichem Eetrag entstehen , da Salz- 
sanre von der genanntan Verdiinnung mit Nitrit keine quantitativ 
nenneuswerten Blenge Chlor entwickelt. 

B a n i b e r g e r  und E l g e r  haben in der zitierten Arbeit') ferner 
gezeigt, da13 atis Rlethylanthranil, salpetriger Siiure und rauchender 
Salzsaure nebeii dem Dichlorid nuch das Diazoniunisalz des o-Amino- 

acetophenons, C G I I ~ \ ~ ~ .  CHJ , entstett '). Diese fur die vorliegende 

Yrage reclit wichtige Reobachtung wird ron  Hrn. H e l l e r  gar niclit 
erwahnt; sie beweist, daI3 - wenn die snlpetrige Saure Gelegeuheit 
Bat, ihre spezifische Natur z u  betatigen - sie dies beini Methyl- 
anthrauil nnd Anthranil in analoger Weise tut ,  denn auch aus letz- 
terem bilden sich (unter der Einwirkung yon Natrinmnitrit und 23- 
prozentiger Salzsaure neben dem Aldehydo-nitrosophen ylhydroxylamin) 
Iiiazoniunisalze und z x a r  - v i e  schou erwiihnt - auch dasjenige 
des  o-Aminobenzaldehyds : 

,Nn . C1 

HXOz ~ c611,,N?. c1 N 

CH 'CO . H. CsH1<>O -- 

- . .~ 

I )  Diese Berichte 36, 1613, 1621 119031. 
z, Dieae Berichte 36, 1621 [1903]. Offenbar, \vie dort (S. 1615) schou 

NO 

CO . CH3 
angefiibrt, aus CgH,<N<OH entstandm. 
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Hr. H e l l e r  hztte es vielleicht nicht iibersehen und seine Beob- 
;icbtungen vielleicht richtig gedeutet, wenn er den Wegweiser, der sich 
ihin in der Arbeit von R a m b e r g e r  und E l g e r  darbot, eifriger be- 
nutzt hatte '). 

Statt jener Rehauptung YOU den] nganz andersartigenc Verhalten 
cles Antliranils und Alethglnnthranils hatte Hr. H. feststellen sollen, 
ob die zwei Basen, wenn sie sich unter w i r k l i c h  g l e i c h e n  Bedin- 
gungen befinden, nicht auch tatsiichlich gleichartiges Verhalten zeigen. 
Logischer Weise wiiren speziell folgende Fragen experimentell zu priifen 
gewesen : 

Wie \-erliHlt sich Antlirauil gegen Nitrit und r n u c h e n d e  Salz- 
siiure:' 

W'ie verliilt es sich gegen Chlor? 
JVie rerhi l t  sich hIethylanthrani1 gegen Nitrit und 2 3 - p r o z e n -  

t i  g r  Salzsiure? 
Wir haben diese drei 1-ersuche - und zwar mit Folgendem Er- 

gebnis - ausgefiihrt: 
1. Authranil cerwandelt sich unter der Einwirkung von Nitrit 

N 

CH 
etwas &lo n o c h l o  r - a n t  h r a  n i l ,  C6H3Cl<I>O, o - A l d e  h p d o - p h e n y 1- 

tl i a z o n i u  m c h l o r  i d ,  C61i(<NT2 .", und noch ein zweites Diazosalz; dns 

erste Diazosalz entsteht ohne Zweifel aus  o-lldehydo-nitrosophenyl- 
hydroxylamin, das unter diesen Bedingungen in den genannten Diazo- 
kiirper iibergeht. 

2. Anthranil wird durch C h l o r  in sein D i c h l o r i d  (und wenig 
1 I  o n o c  h l o r  - a n  t h r a n  il) rerwandelt. 

3. hiethylanthranil setzt sich mit N i t r i t  und 2 3 - p r o z e n  t i g e r  
Salzsaure in 0- A c e  t o  - n i t r o  s o p  h e n  y l h  y d r o x  y 1 a m  i n ,  

CIIO 

N / N O  
c6 H4< 'OH 

CO . CHs 
iind das D i a z o  n i u rn s a lz ') des o - A  m; n 0 -  a c e t  o p  h e n o n s , 

/N2. CI 
C 6 H 4 ' - C 0 .  CH3 

um. 

I) Vel-gl S. 1680, Note 2. 
2, Die Bildung dieses Diazosalzes ist schon friiher yon B a m b c r g e r  untl 

E l g e r  mirgeteilt, diese Bericbte 36, 1621 [1903]. 

110' 
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Das Verhalten des Anthrsnils und itIetl~~lant~lirnnils sowohl gegen 
('hlor als gegen Xitrit nnd Salzsaure - sei es solche yon 23 odrr 
:;9 '10 - ist also rdli,q givichortig, wenii niau die Haseu densdhrr 
Versiichsbedingungen aussetzt; iinsere Resultate sind ein weiterer He- 
weis fiir die Berechtiguug der friiher l) ausgesprocheneu 13ehauptiing 
v o m  Hotnologie-Verh~~lklis beider. Die etwas kouiplizierten Verhahisse  
lnssen sich am best.eo in lolgender Ziisanimenstelluug iiberseheu, welche 
nrich die friiheren Ergehnisse vou B a n i b e r g e r  u n t l  E l g e r  iiber Ye- 
t liylanthranil elithilt: 

Anthranil S p ez i f. 
\ Y i r k u n g  v o n :  

3lethyI-anthranil 

. . ... 

1) Diese Bericlite 36, I612 [1903J. 
2) H e l l e r ,  Journ.fiir prakt.'Chem. [a] 77, 145 [1908] und diese Uitteilung. 

Auch entsteht ein zwei:es, noch nicht untersuchtes Diazoniumsalz, dessrn 
Bildung wohl snf den datentena Aldehydcharnkter dcs  Anthranils zuruckzu- 
fiihren ist. 

3) Diese Mitteilung. Auch entsteht d a s  zweit:,, schon genannte Diazosnlz. 
J) Diese Mitteilung S. 1695-1696. 
5) B a n i b e r g e r  untl Elger,  diesc Berichte 36, 1611 [1903] nntl diest; 

Xtteiluug. 
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Die durch Iilanirnei~n gekeiinzeichneten Substanzen sind tinter deii 
obwaltenden ~-crsuchsbedingiingen nicht nachweisbar. I m  Kern ge- 
clilortes Antbranil lbezw. JIeth?-lnuthranil entsteht atets in  1 erschwin- 
(lender Jlenge nebeii dem betreffenden l)ichlorid, \I cil die Reaktion I )  

N 

srlbst bei Anwendung eisltnlten Wassers nicht ganz ZLI :-ernieidzii i d .  
Unsere ini Polgendeu mitgeteilten Versilche bediirfen noch i n  

iiianchen l’uuktpn - tlas wissen wir sehr wolil - der Yervoll- 
stiindigung ; trotzdeni glnubten wir, ihre Veroffeutlicliung nicht Iangrr 
hinausschieberi zu sullen, da Hrn. H e l l e r s  letzte Anthranil-Publikation, 
clie soviele theoretische und aucli wesentliche enpeririientelle Irrtiimer 
euthllt, bercits vor 1 ’ I 4  Jahren im Journ. f .  prnkt. Chem. erschienen 
ist; ein Auszug dnvon wurde sognr schon i r n  8epteniber 1907 in drr 
Chemi kerzeirung pulbliziert ’). 

s ,so 
V e r s  u cli 1 : o - h It1 P h y d o - n i t r o s o p h  e n  y 1 - ‘OH. Co H1 

CHO 11 y tl r o s y  la m i  n , 

Kurz nacli d w i  Ersclieineri des erniihnten Ariszugs bat icli ,deli 
Verfasser iini clie nusiiihrlicbe Torsclirift zur l)arstellung des von ihiii 

entdeckten ,Anthranilllitrosaminsu, dn ich beabsicht.igte, den 1-ersuch 
gennu uach seiiien At~gnbeii zu wiederholen; Hr. H. e n t q m d  diesrr 
Hitte bereitwilligst, indem er inir die bald unchher ini Journ.  f. prakt. 
Chern:;) veriiffentlichte 1-urschrift ubersandte. Diese hat  sich gut be- 
wHhrt und  leidet n u r  an deni Pehler allzogrofier Riirze; es sollteii 
zwei Punkte hervorgelioben werden, welclie m c h  unsereu I’:rfahr..ingrii 
- wir haben das Nitrosaniin 42-ma1 dargestellt - yon sehr weseiit- 
1icher.Bedentung sind: dns Nitrit mu13 nicht nur ))Iein pulverisiert((, 
sondern gesiebt oder noch besser gebeutelt sein, und die Fltissigkeit, 
i i i  welche es eingetragen wird, :nun andauernd i n  heftiger Bewegung 
erhalten wrrden, was ohne Xlasctiinenruhrer - IIr. 11. einpfietlt ni i r  
sgutes Unischutteln(( - iiicht sicher z u  erreichen ist. Allerdings ~vi i rden 
:iuch ohne diese ~IaMnalimen ha.ufiger sowohl quantitativ wie qualitativ 
hefriedigende Hesultate erzielt, des oftern aber, als nur  init der Hand 
geschuttelt und gesiebtes vder gar nur pulverisiertes Kitrit vernendet 
wurde, bei nnscheinend gleicher ilrbeitsweise ein gelbes und bisweilen 

1) 1)iese Uitteiluiip S. 1695 u. 1696. 
2) Hand 76, 9% [1807]. $) Jounn. f .  p:al<t. Cheni. L.23 77, 145 [1906]. 
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nicht einrnal durchgehends krystallinisches Henktionsi)rodukt erhalteii, 
tlessen Reinigung schwierig uucl mit sehr grolien Verlusten verbunden 
war. Hr. H. hatte obige MaSregeln yielleicht auch empfohleii, wenn 
er das Nitrosaniin so hihifig wie wir dargesteilt h l t te ;  wir sind Z I I  

tler Uberzeugung gelangt, dn8 (lie Re:tktion bei Refolgiiog unserer 
Vorschrift obne .Lamen(( rerliiuft. 

Hr .  H. verwendete Eiir jeden Tersuch nur  1.2 g Anthr:mil; nini i  

kanu indes unbedenklich 3 g uehnien. Ilie schlief3lich von uns he-  
~intzte  Arbeitsweise geben wir, i i m  audereii JIiBerfolge zu erspnrei~, in  
nusfiihrlicher Form wieder: 

37 g 23-prozentipcr Salzsilure i ind 3 g 
_ _ _  - - .\nthranil wertlen in eineui laugeu iind 

schnialen, eigens zu diesem Zmeclc geblase- 
lien Recherglas auf etirn -1G bis -liO(Kalte- 
gemiscli --I!) bis -20c) abgekahlt') und unter 
bestiindigeni Turbiciereii iuit einern v i rk-  
jamen Riihrer -- tler unsrige war am Eirtle 
niit 4 schrag augeschniolzenen Fliigelschnufelir 
rersehen - rollstiiodig in Lijsung gebrnclit. 
Iin Lauf von 20-25 Minuten setzt man nls- 
danii 1 .'i3 p reinstes (~~geschniolzenes~) ,  Re- 
beuteltes R':ttriumnitrit hinzii; letzteres he- 
land sich in eiiieni Hornliiffelchen, clas SO :in 

den rotierenden Riihrer gehalten wiirtle, tlnI3 dns Pulrer  in Form cine5 
Spriihregens in die kauni ein Dritte: tles Becherglases einnehmeiirlr 
Fliissigkeit hinnbfiel. Temperatiir cler I:liissigkeit ani Schliili - 15". 

Die Liisung yerwandelt sich bnld in eiue gelhlichr, bald stiirkrr 
gelbe Emulsion, spater scheitlen sich Nadelu ab, u n d  zum Schlulj be- 
steht der GeFHBinhalt aus eineni dickeii I<rystalll)rei. Bildung freirr 
walpetrigerc Siiure ist, wie der Geruch re$, unrermeidlich. hlan 
saugt auf einem, mit eiuerii Geniisch Y O U  Eis i i i i t l  \Vnsser iimgelie- 
lien und niit Filtrierscheihe versehenen Glastrichter ab, wlscht mit 
:)-6 ccni obiger Salzsiiure von - 170, tlnnn mit Eisxasser so lniige 
iinch, bis der Ablauf keine Chlorionen mehr enthiilt; da hierzu ziemlich 
vie1 Wasser n6tig ist, gehen niclit ganz iinbetriichtliche Mengen (lee 
merkbnr liislichen Nitrosnmins wieder in Losung. JInn achte daraiif, 
dall nicht einzelne Teilchen tles Siederschlags an den oberen, iiber 
O o  warmen Rand des Trichters gelangen; sie fiirheu sich sonst bald 
gelb und werden harzig. Kiickstaiid R. Filtrat uelist Wnschsiiiire iind 
nenig Waschwasser F (Y. S. 1697). Die Hnaptmenge tles Waschwassers, 
in tleiii das A l ~ l e h y c l o - n i t r o s o p l ~ e i i ~ l h y t l r ~ ~ ~ l ~ , n ~ i i ~  n n  seine, Reaktioneii 

t%hrung 

_ _  _____ 
l) . \ n thmni l  erstarrt in tlei Siihe voii -%P. 
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scliarf nnchweisbar ist uod in drni sicli bald eirie winzigz Xenge 
r o n  I i r + i l l c h e n  (Rz-c"hlor-anthrnni1~~ ausgeschieden hat, wi rde  ver- 
\v or fen. 

1)ns nus feinen Natlelo bestehende Xitrosnniiii Yerriebei. wir in1 
hliskeller (Ternperatur + 5") S ~ J  lange (fast ' / 2  Stuutle) auf haufig 
erneuertem Ton, bis es staubtrocken war. Es roch alsdanii nicht rnehr 
nach AntEranil, war fast fnrblos, liiste sich restlos uod xiigenblicblich 
i i i  Amnioniakwnsser UIMI st.limolz n u r  : '? Grad niedriger nls (13s Anx- 
I!senpriiparat. Gewicht 2.8 g. 

Hr. Hellcr ,>konnie d i p  Verbindung nltr in der Weise fiir die Analyse 
herrichten, dass die frisch abgeeogenen Kr!jstaEle 2 Minulen long auf ge- 
1 iihltem Ton getrocknet, dnnn in kallem Chloroform geliist und die f i l -  
trierte, etwas Feiichtigkeit enthaltende Flissigkeit mit Petrolather rerselzl 
tuurde. In einer Kaltemischung kryelallisierlen tlann j'ehe Xadeln  auscc. 
\\.ir arbeitcteii nnfangs niich nach tlieser Vorschrift, zogen es indes 
spi ter  vor, ziir Bereitung TOP .%nnlysenmnterinl') das priictitig kry- 
htn1lisierer.de I< n l  i 11 m S R  1 z tlarzustellen, (Ins niau in einer trocknen und 
kohlensiiurvfreien AtmosphRre -- deni Schnielzpunkt der darnus dar- 
gestellten Skiire iind der Eisenrenktion nach z u  rirteilen - lange Zeit, 
x. R. ein hnlbes Jnhr  niifbewahren ksnn, rind RUS dent die Saure 
jederzeit i n  tadellosem %ustarid wieder herstellliar ist. M'ir ilurch- 
feiichteten das rohe Nitrosaniin i n  einer gekiihltrii Reibschale mit 
etwas Alkoliol, verrieben es rssch and sorgfaltig, liisten es dcnn so 
sclinell wie niiigiich in 20 ccm auf - I . io  vorgekiihitem, absoluteni 
hlkohol, der es ziemlicli leicht aufnimmt, filtrierten etwas 'Ionstauli ') 
cliircli ein Fnltenfiltercheii ah und lieljen die 1.8sung in 20 ccin ebenfalls 
stark abgeliiihtes, 0.1) g I~ai iumhydrosyd enthnltendes nlkoholisches 
Knli tinter Umschwenken einflieljen. Das linlitiiiisnlz rles Sitrosamims 
schied skh alshald in weil3en 3), gliinzenclen NBdelchen ab, weiche den 
GefSfiinhnlt in ein tlickes Nagma ver\vaudeJten ; man befiirdert die Ab- 
scheidung dnrcli Keiben niit dem Glasstab u n d  sangt die stets in 
riner Kiiltemischung befindliche Liisung unter rniiglichstem :iusschliifi 
von Kohlendiosyd nacli etwn 5 Minuten nli .  I h s  zuriickhleibende 

1) Fir  sonstige Zwecke ist das R o h p ~ o d i i k t  nls solches zii verwerten. 
*) Tiisweilen blielien bei tlieseni ganz geringe Xlengan einer nnscheincnd 

li~~ystnllisicrbnren Snbstanz zu r i ck .  
3) Einmal erschien es in mess inggelben  Krystallen; die 1:srhe war 

auch durch Unikrystallisiercn ails Alkohol richt \vcgzubringan. l ias Praparat 
vcrhielt sich aucli insofern nbnorni, als es (und ebenso dns aus ih:n darge- 
stellte, w ei De Bleisalz) ini 1.akuuni iiber Schwefclsiiure innerlialb 10 TaKen 
tlauernd an Gewicht abnahni. Eiu yon vorillierciu \yoillel: Kaliunisalz \vurde 
stets selir I*;iltl pe~~i~,litslion..tniII. 

~ .. 



Salz i d  t ~ u c l i  tleiii Auswaschen mit gilt gekiihltetii Alkvhol analyseii- 
rein; sollte es sich nicht klnr i t i  Alkolicil liken otler uicht rein neil.l 
sein, si) niiilS es nochnials nus deni gleichen Liisungsmittel uni- 

krystallisiert werden. Aus dern alkobolischeni Filtrnt kiinnen weitere 
hlengeii iitittels a t h e r  gefallt werden, doch ist x u  benierken, da[J (lies(? 
k'alliitig bib\reileii i t i  Form eiiies dunkelbralinen, zahen, am Bodeii 
haftenden Sirrips erschien, der sich nicht in krystallisierte Form bringen 
lieh un t l  docli, wir sein Verltalten zeigte, ini wesentlichen Dus obigeiii 
Salz bestniitl. JIeist hildete die L&therFiillung weilk, seitleglanzende 
Nadeln. 

LiifJt t i inn  tlas Filtrnt, des ilurch alltoholisclies Kali erzeugten 
Wiederschlng5 einige Zeit - z. B. 1 ' / a  bis 2 Qtunden - stehen, so 
I5iift nian Gefnhr, tlaG tler dtirch Zusxtz ron .ither erzeugtr 
Niederschlng erhebliche Mengen von o-Aldeh~-do-isodinzobeazolkaliuni, 

Cc H*-,CIIo enth:ilt, das leicht XIS Kedriktic~nsprodirkt des Alde- 
hydo-ni t rouol~heoylh~~lrosplamins entsteht rind sich von  diesern \-or 
allern dtircli das Fehleti der ]%:Isen- urtd Iiaiitreaktion uoterscheidrt. 

Bei wrsiclitigein Ansiuern der \\$Brigen, nicht n l l z u  verdiinnteri 
Liisung des reinen Iialiitnisalzes iiiit Rlineralaiiiiren oder Lesser niit 
Metapliosphorsiiure krystallisiert sog!eicli das Aldehgdo-nitrosoplien3.l- 
hgdrosylamiu i n  weil.len, gliinzeridec Natlelu vom riclitigen Svhtnelz- 
punkt :itis. 1's sol1 nicht verschwiegen werden, dnfJ die Nethocle 
cler Reinigiing iiber das Kaliiinisnlz niit einent Naterinlverlrist~ voti 
schiitzuugsweise 2.i-33(.)o/o verbunden ist. 

I n  Eezug auf die Eigenschaften des Xitrosamins ist deni in der 
Einleitiing Gesagten Folgeucles hiuzuziifugen : Es schmilzt bei 52.;)'' 
(VorLnd 44O) tinter Aufsch&umen, bereits einige Grade Torher siiiterntl 
und sich briiiinend. Es ist geruchlos; die Angahe I )  von einem winan- 
genehmeii, an Mohn erinnernden Geruchc, deutet ebeuso wir die Be- 
merkung iiber das wofortige Sich-gelb-Farben bei Zimnierteniperatiirc( 
darauf hiu, dnfd tlas Hel le rsche  Priiparat niclit viillig rein war. 1 1 1  

kaltem Wasser ist das Nitrosamin schwer, in warmetii leicht - irnter 
Zersetzung (Bilduiig von Snlicylaldehyd i i u c l  wohl nocli audereni ') - 
Iodich. llinrrnlsauren :-erwandeln es sclion in der Iiiilte ziemlic*li 

rnsch in o-hldehydo-plienyIdinzuniiitrisalz, G I-L<&; , und antlere, 

noch Z I I  nntersiichende StoEFe; dalier entpliehlt es sich, die Fallting 
des Nitrosamins nus alkalischer Liiwng bei niederer Temperatur tint1 

,X? .OK 

') s. 16s. 
a: Dcnn die wziixic I i s u n g  ist s,.liwacli gellJlich. nnd die Salicylnlclehytl- 

Xeaktioneu ..inti zw:ir dciitli,,b, n l m  niclit stark. 



uu te r  Yeriiieidung Ton betrichtliclieiu Siureii lerschuW wrzunehnieii ,  
fe rner  tien Sieclerschlag boEort riiit E iswassr r  auszuwaschen ; der  i e r -  
stiirenden \\'irkiiug der \\*asserstofiionen beugt inau zweckinii0ig ror ,  
iudeni i i inii  h le t aphosp~oraaure  - ,glasigeu Siiure des  Handels  - r e r -  
wendet. G i e k  ninn eiri ~ e n i g  drr wil3rigeu Lijsuug oder Suspensiriii 
des Nitrosaniins, die, ohne  dnC, es schatlet, etwns Nineralsiiure ent- 
halten dnrf, nniiritteltxir nncli seiuer Bereitung in nllialisches r!-Naph- 
tholnt, so ist lteirie I<iipplnng 211 beobachten, (la nlijdann noch keirir 
tr ierkbaren l l engen  tleh o- Aldeli~dodinzoniiiiiisalzes entstanden siutl ; 
wiederholt nian nber den Yersucli, iiachdeiii die 1:liissigkeit 1-2 Mi- 
n a t e n  init. Salz- oder Schwelelsiiure iii Beriihrung war, so tritt eiii 
iu tensh es Rot nuf, (Ins i i i i  Yerlaiif weniger Aiigenblicke z u  schwacli 
b rau~~ l i chen i ,  iiicht niehr rot getiinteni Gelb  rerblnMt iind dalier bei 
;illzu kleiueni Yersucbsin:iBstab uiitl bei iiicht binreictieiider Aiifiuerli- 
Nomkeit - besoiiderb, \Venn ~ j -  zt:itt cc-Kaplithol 11ei;iitzt \\ ird - iilter- 
seheii  werden kaun  ; bci Yerwendung griiflerer Mengen Nitrosaiiiiii 
(z. B. 2.5 g )  kanii nian sich jedoch iiberzeiigen, da13 tler yergiingliclir 
Azofarbstoff yon gxnz geringen Jleugen eines zweiten, s eh r  hestiin- 
d igen  begleitet v i r d  '1. 

Das fnrblose ~ imn .a rd lungs}J ro~~ t ik t  ties luaphthol-Fnrbstofis ist uucli 
Untersuchungen ') \-nu W e i l e r  t ind K o b y l i n s l c i  hehr \valirscheiiilicli 
eiu I n  t l  :i z o 1 tie r i v n t ,  i i i i  $Sinlie tler Zeiclien : 

1) \Yeuii iirnu ;inthrniiil selbst rnit sa1l)ctrigw Siiurc lJehautlelt, cutstcljt 
- je nach Urnstiindeo ruehr ode: weniKer -- auWcr d r  i n  o-Aldehydophenyl- 
tliazoniuniuitrat (tlas (leu rascli verganglicheu Saphthol-VarlrstofF licfert) t1:is 

zwcite, den brstindlgen Saplithol-F:ii.Lstoff liefernde I?iazosalz in rclativ cr- 
Iieblictier h h g e .  Daun  rcrblaWt die Kupplungsfarbe nioht ; es tritt ltiichstcna 
iin ersteii \Iornent c iw  gauz geringe ( o h  auclr gar k i n e )  luteusitiitsal)naltni,, 
cles Hots ein, die n u r  bei xhiirfstem Aufpnssen bcrneykbar \virtl. Vcrgl. ( l i e  
Einleitung untl  die foigendc Mittzilnng. 

?) I c l i  l ial i r  sclil~n vor vielen SJahrcu Geobachtet, dal: die aus (1iazotiertc:iii 
o-Aminol,cuzaldehvd und Naphtliolcn erhiltliclien Farbstoffc iiuBerst Icictit i i r  

uogefarlstc Stoffe iilmgeli,.n; die I-rs:ichts dieher sehr charakteriatischeii ICY- 
scheinung ist dann vuii ineiuein iriilicren 1'i.iV:itaa~iateiiten I). \Ye i I <.r, iiacli- 
den1 er Ziiricli r~~rlasseii  h t t e ,  gcmciusiiu rnit I< o 1)  y I i 11 s I; i (verg1. tlcr..c,u 
Dissertation, K(istoc1: 1901) lintel-ucllt wortlcii. 



A ugeu bl i ck e i I i ii fo Ig e tl e r I3 ild ii n g Y O  n 1) inzoni uui snlz iu te n si v es Rc) t- 
violett. 

Rei tler Zersetziiug des Kltrosnniins iiiit Sii II  r e n ,  die iioch studiert 
wird, eritsteht nus Griinden, die sich nus deni Yorigeii voii selbst rr-  
geben, kein Anthrauil in irgen? iienneriswerteiu Retrng. 

Sehr charakteristiscli ist dxs in tler Einleitong erwiilinte VerhnltriP 
tles Nitrusnmins gegeii E i s e n c h l o r i d :  ziim Nachweis des ersterro 
I rr;etzt man seine wLlirige Losung oder Siispensioii mit et\va.s yer- 
(liinnter Xinernls5ure (die such fortbleiben knnn) tind mit Ather, iiiisclit 
tlurcheinnnder (iiiii eiue etwnige FHrbuug, die dieser selbst erzeugt, 
festzustellen) iind gibt eiii w n i g  stark vertlunctes Eisenchlorid hinzti ; 
lreini Durchschiitteln niinmt tler i t h e r ,  i e   inch der Konzentrntioii, 
rine gelbbrxtiiie his clunlielro~brauue Fnrbe a i l  ; (lie \-on der waflrigeii, 
I)i:izoniiiiusnlz enthnlteliden Liisiiiig getrenntr -1itherschicht hellt sicla 
lreini Schiitteln mit nllialisierteiii Wnsser miter Abscheidung yon Ferri- 
Iiydroxyd arif, lint1 (lie abgelassene, voni I<isenniederschlng filtrierte, 
Iiellbraune, \vliISrige I,iis,.ing zeigt ni i i i  wieder (lie chnrakteristiscben 
1: en k ti o n e i i  d es A 1 deh y d 0- nitro i o  11 hen y 1 11 y d r o I y In  n i i n .<. T e r- 
siiche, tlns I'iseiisnlz (z. B. mittels Petrolather) in kry3tt"llisierte I2oriih 
z i i  bringcn, lintten hislier krinen befriedigenden IG-folg. 

1;iilirt ninn den Versuch bei Ab\vejenIieit voii Miiieralsiiuren t111d 
iiiijgliclist rnscli tinter I<iihlurig niis, scs i j t  keiii Ijinzoniunisalz n:icli- 
weislmr. 

n i e  grolde Lnbestiincligkeit des Nitrosniiiiiis ist bereits VOII  11rii. 
1 1 .  eriviilint; eine analysenreioe, im Priiparnteiiglasclien hefindlic~lie 
l'robe zersetzte aich eiiiiiial plotzlicli unter l~eiierersclieiiiung, nls z i e  

kiirze Zeit i n  der H a i i c l  gehalren wurde; der Riickstnntl gab briiib 
llrliitzeii ein Sublimat gelber Nadeln ( In  d n z o l y  1- hen z o e sa ti r r - 
I:icton?). Cnser reines Priipnrat nnhiii; :(Is ?5  :iuf T o n  iinter Licht- 
:ibschliifi hei Zimmertemperxtur iiielirpre Stunden :iufhe\vahrt wiirde, 
:~llrniililich eine gnnz schwach brkunliclir Su;iiice :in, schien nher i i n  
iil~rigen iinverhntlert zu bleiben; tlaB diese Restantligkeit niir sclieiii- 
1i:ir n n r ,  zeigte die Eisenreaktion, die bereits n:ich ;i-4 Stunden zieiii- 
lich scli\~acli 11x1 nnch 24 Stunden gnnz erloscheii w a r ;  nuch 1o3te 
aich (lie Siihstanz nnch G- i-sti;ntligeni Aiifbewihren nicht niehr vol l -  
stiintlig i i i  Lauge; sie fiirhte sich \-or tler 1-erfliissigiing Iieiiii I:r- 
Iiitzeii scliwnrz i i i i t l  sckmolz hei uiigefiilir lO(J"; u:tch khrzerer &it 
(-1-5 Stunden) lag tler Schnielzpunkt bei et\vn 55O. I)as nicht g:tiiz 

wine Produkt zersetzt sich noc.h erheblich sdineller. 
Kin bei - 16" t i i s  -- 12" niifhewnhrter Analysenpriil)nrnt zeigte 

die chnrakteristiachen Kenktionen n:icli :: Stiinfleii n o t , l i  sehr deutlic.li. 
I ) n O  bei der l,:iii\virku.ig \ o n  snlpetriger Siiiire ni i f  .liithr:inil zii- 

iiiichst ~ ~ \ l ~ l e h y d o - ~ i i t i ~ o ~ ~ ~ ~ ~ l ~ e i ~ y l l i y ~ l r ~ ~ ~ ~ l ; i i i ~ i i i  i i i i ( l  : t i is dieserii erst, J?i:t- 

E i n i ge 
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zoniunisnlze entstehen , k:inn nuch ini Keiigeiisglas gezeigt werdeu, 
wenn mi111 fplgende, anfs  p e i n l i c l i s t e  zii heachtende Versuchsanord- 
nung trifft , deren Krmittlung unverhiiltnismifiig riel Zeit erforclert 
lint: Yier Tropfeii Antliranil werden in 20 'lropfen konzeutrierter 
SalzsLure iind 1 ccni Wasser, d. 11. in et\r:i 22-proz. Satire, geliist bezw. 
susperidiert i in t l  bei eiuer Temperatur von - 100 unter bestandigein, 
lehhafteni Schiitteln init 6-7 Tropfen eiuer I-proz. Satriumnitrit- 
liisting - also eineni erheblicheii UnterschitB - ziemlich schnell navh- 
ein:inder rersetzt. M'iihrend der ganzen %eit belnsse man das Keagens- 
rolir i m  l<Hlxegeniisch. 1;s. tritt sofvrtige ~;elbfiirljung i i n d  'lriibung 
(.4uthrnnil) ein; Gernch nach  salpetriger Sfure  tlert nictit bemerkhar 
werden, sonst wiirde ein groBer ' I ' d  des Kitros:iniins sogleich ziim 
1)i:izosnlz retluziert. Kiinniehr \virtl sobald nls iiiiiglich n i i t  Xtlier 
\-on 0" bis --loo durchgeschiittelt, d:13  hrllgoltlgeibe l is t rakt  rnsch 
\ o n  der ebenfalls gelben, wiiBrigen Schicht ~ in welcher Dinzonium- 
~ l z  niittels )~Kupplt ing~ nxch\veisb:ir ist,  getrennt untl mit wenigen 
'r ro p f e ii s t :I r k v e rd ii u n te 11 Kise n ch l o  rids v F. rse tz t ; der ;i th er n i m in t 
:.Isbald die c1i:ir:ikteristisch-brnune E'nrbe :in. Man wiischt ihn niit 
Iq:is\v.:isser, his. ci-Naphthol;tt ciicht mehr gerijtet wird und verfahrt im 
iibrigen nnch ohigen Angaben (Ausscliiitteln niit L:iuge; S. 1694). 

Hrn. I I e l l e r s  Hemerliung '), d:ilS tlas Nitrosninin m u r  unterhnll) 
- - -  1 5 0  entstehty ist also niclit wvijrtlich zii iiehmeri. 

In vollig gleicliartiger Weise ver\vnnclelt sicli, \vie iiiau (lurch 
tiinen nii:ilogen PLe:igensgl:.srersuch zeigen kxnr,, I~-~Ieth?.lantlir:inil 
linter I<in\virkung von salpetriger Siiure in  o-hceto-nitrosophenyl- 
1 i p d r 0s:- In riii i i  u nd o- Ace to- ph en y ldia zoii i ii m cli lo ric I : 

I I1 

( ' 0 .  C H 3  

IV 

Nu'< ) 
S 

( 1 .  CH3 
(:I;H1< J>O F (C,EI,< 

111 
N,xo x, . ( < I  

F (<GI*,< 'OH ~ --k C 6 1 1 4 <  

CO.CH:, CO.CH3 

Wir erwiihnen dies - nbgesehen von llrr Hoiiiologie-l.'rnge - IJe- 
sonders, weil der Nachweis tier lihernus verginglichen %wischenph:ise 16 
v o i i  B n n i l ~ e r g e r  iintl K l g e r ? )  seinerzeit z n a r  vermutet, aber nicht 
I)e\viesen wordell ist. d u c h  hier Iiillt sich, \vie beini .\nthranil-~ersuch, 
aehr schoo beobachten, ds13 die wafirige, nus tler brnuiirn, iitliei.isclieu 
l~er r i~a lz lo~r iog  niittrls Sntronlnuge hergestellte dchicht, unchdem 3ie 

linter I~iskiihlring angesiiiiert i j t ,  i n i  ersten riuge~il~licli iiiclit citler fast 
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nicht, iiach weiiigeii Niniiten nber aehr inteusiv rnit c!-Saphtliol:rt 
*kulIpelwc; die Farbe \-ersch\viudet in dieseni Fall sellis~verstiindlicli 
nicht, ( la  der aiis deni J)iazouiuuisalz des o- Auiiitoncetopl~euoiis eiit- 
stehende ~aphthol-F:trl)stoff I) bestiiodig ist. 

Die Annlogie iiiit dein Authranil lafit iiichts z u  wiiiischen tibrig. 
Aiif:tngs. als wir die llnrstelluug tles ~Irleliydo-nitroso~,henylh!-- 

c l rosylani i~~s uoch riiclit volldiiiclig beherrschtru, liar11 es ziiweilen vor, 
dalJ d:is I-[ohprodukt sich nicht vollstiintlig in .-\lkalien cider Aliinioiiialc 

RUflBSte. Uer  graugdb gefarbte, stets n u r  gnnz uubedeuteude Riicli- 
stand \.er\\.nntlelte sich beiiii Uniltr\.st:cllisieren aus heiBeni Alkohol iii 

gelbe, bei 90° schnielzende, \wgen 1Iateri;ilniangel sich weiterer 
Reinigung entzielieutle Kadeln, tleren nlkoholische Losuug nuf Zusatz 
voii (in weuig Alkohol gelostetii) Plien~lhydrazii i  beim 1:eiben schiine, 
gelbe, tlirekt I)ei I G i 0  schnielzende I<ryst:ille lieferte. Wir  halten r s  
fiir wohl  nioglich, cIaB tlieser freilich kauni uiit-.rsrichte Begleiter des 
Nitrosaniins ziir llauptsache : i i is o, ~,'-~zos!.beuzaltleh!.tl 2 ,  be$teht. 

Sa 1 i! e d e ?j o -  .A I d  e 11 y d 0 -  I I  i t  r o s  o 1~11 e II y 111 y d r o  s y 1 a ni iii s. 

I < a l i u n i  s n l z ,  C'iHAN? 0 3  ti ( 5 .  oben). W'eifle, seideglinzende 
Kndeln a u s  Aliiohol, in dein es sich koclieiitl lricht, iu der Iialte sehi. 
scliwer lost. Spielend i n  Wnsser 18slich. I;iirbt sich an cler Luft 
aiiflerst sch~vacli gelldicb, was uiaii schon Iieiiu ;\uswaschen des  iriit 
alkoholisclieiri Knli gefalltrn S'alzes bziiierkt. 

])as feuchte Salz lint die (jedenfalls niicli den anderen liislichrn 
Salzen ziikoninieude) ziim Kacliweis gut brnuchbare Kigenschaft, die 
Epidermis iiud die &&gel Leim Eiutrocknen dunkel grnsgriiu zu fiirben. 
Die Siiiire selbst fiirbt - wohl negen ihrrr  geriugeu 1,iislirhlieit - 
vie1 scliwiicher. 

Die iibrigen Snlzr wurdeii :in der \viiflrigen r.osuIig ties IiaIiuni- 
salzes hergestellt. 

S i l l . ) c r s n l z .  CiH:,F?03Ag. \\-ciWc, qclatiiiiisc I'iillung, in kaltcm \Vassrr 
selir scliwer: i n  Iiocl~entleln ziemlich lcicht (unter teilweiser hse tzang .  Briii- 
nung) liislicli. Uei i.asctiein Arlxitcn mit  kleincu Mcngcn geliogt es, das Sgtlz 
in  langeu, wiWen, scidegliinzcndeu Satleln ziini grcden Teil unzersetzt aus 
Wasscr zit erhalten. Es ILrliunt sich schon I c im .\us\vaschen, daher d;i. 
frisch gefilltc I'riiparnt gauz farblos ist. 

CiH;X:03.4=. 
0.2330Y g Sbst.: 0.'?6?6 6 COr, 0.0436 6 1100. 

Bey. C 30.77, H 2.11, &\g 39.53. 
Gef. x 31.03, )) 1.84, )) 39.5s. 

B l e i s  n l z ,  ((1; HSK\T"031?Pb. ~ l i l i i r~ i l l~e~~ ih i i l i c l i e  IJillung, selir schwer 
in kaltem, zienilich leiclit i n  I~i~chendim Wssser lfislich. Krscheilit ails cr- 

. . . .  

I)  Ibid. 11321. ?) Dieoe Bcriclite 39, -1265 [1906]. 
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lialtendeni Wasser i n  weillen, seideglknzeiiden Xadeln: in die niimliche' Form 
geht auch . .  die kasige Fallnng bei kurzeni Stchcn hber. - 

0.1584 g Sbst.: 0.0867 g PbS04. 
Ber. Pb  3S.53. Gef. Pb 38.34. 

l)as Salz lost sich iiuWerst leicht in einer LGsung von Bleinitrat auf. 
Ob sich hier ein Iioniplessalz, das zwei Bleiatonie in1 Iiation cnthiilt, bildet : 

Die fclgenden Salzc siud, \Tie austlrhcltlich Iiervtjrgehoben sai, nur ,ganz 
fluclitig urtersucht. 

N i c k e l s a l e :  Hellgraue, in -ither mit briunlichgelber Farbe lijsliche 
Fil lung; gieBt inan die Liisung des lialiumsalzcs in die des Nickelsalzes, so 
entsteht kein Xederschlng: bei Zusatz 17011 melir Iialiumsalz scheidet sich 
wieder d n s  graue, atherlosliche Salz all; dieses liist 4ch, einmal gefillt, nicht 
mehr restlos in Nickellijsung a d .  

K o b a l t s a l z :  Ganz helle E'allmg, die je uach Urnstinden bci Zusatz von 
inehr Kobaltsalz teilweis oder ganz niit roter Farbe wiedcr in Lijsuug geht: 
nnch ganz kurzer Zeit veraandelt sich die (nicht zu verdiinnte) Liisung in 
einen Brci strohgelber Nidelchen, die in j t h c r  nnldslicli &id. 

Gibt man zur Liisung des Kobaltsalzes ganz wenig von der Lijsung de i  
lialiumsalzes, so entsteht eine alsbaltl wieder verschwindentlc Fallung ; bei Zu- 
gabe von mehr Kaliumsale eracheincn wieder jene 1bystalh:osetten. 

C 11 p r i  s a l e  : Blaulich grauer, in cler Fliissigkcit fast farblos erscheinender 
Sicderschlag, unloslich im i'bcrschua. 

M e r c u r i -  u n d  B a r i u m s a l z :  \VciBe, im Cberschu5 nicht liisliche 
1:Alungen. Ersteres ist schwerer liislich als das zweite; beide krystallisieren 
in glanzenden Natleln aus Wasser. das Bariumsalz in aswelitartigen Rosetten. 

Einzelne dieser Salze, z. B Silber- und Bleisalz, leucliten beim trocknen 
Erhitzen auf, daher bei der Analyse Yorsicht geboten ist. Das Bleisalz liel3en 
wir erst 3-4 Stunden iiber konzentricrter Schwefekaure stehen, bis cs mit 
tlcr Saure abgcraucht wurde. Das lialiumsalz ergab, nach diescr Methode 
nnslysiert, cin Manko von ctwa 1 O,'o, da Spritzverlustc unrermeidlicli sind; 
eio Versucli, das Salz durcli gnne vorsjchtiges. trocknes Erhitzen zu zer- 
setzen, endete niit explosionsartigeni Zerfall. 

1 yerurbeitiiv!j d z , ~  1,'iltrctt.s E' (S. 1C;90) L'OW o - . ~ l l d ~ l i ~ t l o - t r i ~ r ~ s ~ ~ ~ ~ i ~ n y l -  
hydrosyk/m in. 

1; egthiilt, abgesehen yon Anthranil und vielleicht etnas Chloranthranil ct), 
wenig Salicylaldehyd, eine ocler nu.hrere Sauren uiid zwei Diazoniumsalze, 
deren Trennung dadurch ermoglicht wird, daB das cine, das o-Aldehydo- 
pl~en~ldiaxoniumcli lor i~l ,  nnter intermediirer Bildung yon o-Aldeliydophenvl- 
azouaphthol tlnrcli alk,alisches ,&Naphthol sehr leicht, z. B. in Beriihrung 



mit Satron1:iugc otler niit . \ ther ,  in \ V e i l e r - l i o b y l i n a k i s  alkaliliislichea, 

farbloses p-Ox!-uaphth!-l-lr-C()x! indazol, CgI.i,<I>~.(I.loI~gi:OM), iibergelit, 

wihrend daa  aiidert, I )iaziisalz mit ,%Kaplithnl eintm bestiindigcn Aziifarlistiiff 
erzeiigt. 

Z)as iilig getriibt,, I.'iltrat I.' ~viirdc drciiiial hei etwa 00 ausgeithert 
( \ t l i e r  A. 5. unten), die h t~ l lge l l ,~ ,  saui'e I.ijsung S in die  eisgekulilte I,6sunp 
von 15 g SatriiimhFdrox,vd und 2 3  g p-Naphthol in i00 ccni Wnsser ge- 
g o s e n ;  datliirch fielen griingoldig schimmernde, rote Rrystalie ans, \velclie 
erat  rnit alkalisiertem, dann i i i i t  reineni IVasser gewcschen murtlen (Filrrat 1, 
s. S. 1699) und 0.24 g ivogen (E"). Um etwx beigernengten ))verganglicheii(~ 
Parbstoff i n  Oxyna~~li th! l - lz-Ox~int lazol  ZCI vcrn.aiidel:i, wiirile die rote Fallung 
4-5 'rage iiber 30 ccni . \ thar  gelassen, \\-obei tler Bndensatz iiftcr rnit eineni 
Glasstab zerdriickt wurde, tler hellbraune . \ ther  AF abgcgiissen untl der 
AuWerlich unrer!inderte Farl!stoff niit verdiinnter Laugc untl d a m  mit Wasser 
gcwasclien (Waschlaiige X). I)icscr ~ ~ l i c s t a n t l i g e ~ ~  F a r b s t o f f  F" wog 
jetzt 0.16 g, schmolz 1)ei ctwa 340° (iinkorr.:, schon gcgeii 280" sintcriid, unit 
16ste sich in den iiblichen Metlien, einschlieBiich Am!-lalkohol, .4nisol, Pyridin, 
auch bei Siedeternperatur iiiiljerst scliwer auf. Am lmtei i  lie13 er  hicli iioch 
aus kochendcm .\th!-lalkoliol uriikrystallisit.rcn, der iliii beini Erlialtcn i n  
dunkclroten, nocli nicht l i t , i  360" sclimelzenden Iirystillclien in geringer Mengc 
absetzt. liochendc> l\-asser nirnnit ihii spiirlicli iind zwar iu kolloitlaler 1:orm 
auf ; ans der rotmi I,Osuiig flockt der Farbstoff nach einigem Stelieii voii 
wlbst in griingoldig gliiiizentlen, roten, flimmerndeii Blittclien an$. Siurvii 
fallen ilin momelitan aus xiWriger 1,ijsung. Vertliinnte Alkalien Iosen i l i i i  

aiiberst s c h e r ,  abcr nierkliar, \vie schor. die, Far1Je solclicr L i i ~ ~ ~ g e n  zeigt. 
Eiscssi,: nirnrnt i l i i i  kochcnd selir leiclit mf, indcssen siud die h i m  Erkaltcii 
reiclilicli kr!-stallisicrcndeii, Iicllrutcii Nadeln voni Sclimp. 26S0 (iinltorr.) iiicllt 
idcntiscli mit I?". ni.iclc Sitbdanzt>ii lietliirfen nocli genauerer Uiitercucliung. 

.\they AF wurde eiiigt:~lnnstct, der hraunrote llbckstand einige Zeit niit 
alkaliscliem IVasser verrielien, filtriert, erst init verdiinnter Laiige, tlann mit 
Wasscr g c w w l i e n  (Ii~ickstantl 0.01 g) lint1 das Fi l t ra t  aliges8iiei.t ; dalici 
firlen schiinc, Ileisclirotc Flovken ini Gewiclit voii 0.02 g aus, \velclic liei 
220-225" (uuliorr.) sclimolzen iind sich als noch nicht ganz i.eines Ox!-- 
naphtliyl-Ox~iiitlazol (5. S. 1693,1700j crwiesen. Jeue in Alkali iinliisliclien 0.01 ? 
sclimolzen bci 330-335O (unlturr.) iind zeigten sicli, olii\-olil zu Ilietlrig 
schmelzend, identiscli mit ;''. 

Die Iiellgclliliraiin gcfiirbtc Wasclilaugc X schietl heim L4nsiinc.rn volii- 
minbse, hell fleischrotc Floclien ab (0 O(; g), n .c lc l i~ Lei 225-2300 (ul~liorr.) 
schmolzen und sich wicdcrum als ziemlich rcines Osynaphtli~l-Oxyindazol z i i  
erkennen gaben. I)ic verscliiedencn Partien dieses Iiijrpers wurtlcn cinst:lilic13- 
lich der  noch zii besprechenden Anteile, (la die blengcii uiiziireiclientl wareii, 
rnit gloichartigcu Priiparaten anderer 1 )ar;itcllnngcn vereinigt untl tlaiin in 
analysiweinen Ziistantl gebraclit ; cbcnso \viirdrn dic verscliiedencbn Anteile 
yon I.'" ziim Z\vrck wci te iv  \-erarbeitiing gcsamnielt. 

A- 

C.OB 
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Das oben als .I ther A(< liczeic-hnete, hellgelbe Estrakt hinterlieo, nach - 

+ l t . i i i  das Lbsungsmittel crst im Yakuum bei 2OU, dann iiii Exsiccator bei 
%iinmerteniperatur entfcrnt wm-, eic gclbee, sicli bald briiunendes c'il ini Be- 
n-icht von 0.77 g .  das der Darnpfclestillation nntcr\wrfen wurcle. Es ging mi- 

erst einc t1urt.h cin schwach gelbliches 0 1  getriibte, dann abcr klare gelbe 
FlGssigkeit fiber; dss gcsamte Icondensat gab an .ithcr cin hcllbraunes, i n -  
t lmiv  nach ..\iithranil und Bz-Chloraiithrnnil riechcntles Liquidurn (etwa 0.2 g)  
311, das sich bci der Natriuin-Probe als chlorhaltig erwies, alle typischen Re- 
nktionen jen.x Lbeiden Stoffe gcgeniiber Snblimat. Pikrinsiure, kouzentriertcr 
Silzsaure usw. zeigte und wahrccheinlich cin Gemisch von vie1 Aiithraail und 
nonig Chlorantliranil war. Bci mehrtiitgigem Stehen an dor Luft in einer 
flnchen Schalc verflbchtigtc sicli fast allcs bis auf einen h f l u g  schoner, gelb- 
Sicher, geruchloser Nadelchen. Nebcn den gcnanntcn Stoffen lie8 sich aucli 
Salicylaldcliycl (oder - was hei der winzigen Menge nicht entschieden 
wurdc - Chlorsalicylaltleh~d) an seinen typisclien Eigenschaften (Eisenchlo- 
I itl-Reaktion: Galbfiirbung mit Lnugc, Reaktion mit Phenylhpdrazin, Gerucli) 
n:ichweisen. 

Der brauno Dampfdestillationsriickstand wurtle nach Znjatz von etwas 
Natron erwirmt, \Tobei das suspendiertc Ham in Liisong gins, nach deni Er- 
aialten ausgeathert (der Kther nahn: nur  einc winzige Menge Oltropfchen auf) 
und angesauert ; es fie1 ein hellbrauner, anschcincnd krystallinischer Kieder- 
sclilag (0.1 g) aus, der sich bei 10(1-105° unter Dunkelfiirbung aufblihte u n d  
ziinachst cbenso wenig mie scin Filtrat untersucht werdm konntt; lcrztercs 
cnthielt (nus Anthranil erzeugte) Anthranilsaure. 

k'iltrat L (5. S. 1695) liaben wir noch stark rnit M'asscr verdiinnt, uni dic Hy- 
.tlrolyse des 6-Naphtholnatriums zu vervollstlndigcn und dann zur Entfwnung 
%les Naphthols 15-20 Stuntlen lang, bis eine Probe der  wiithigen Schicht 
1)iazosulfanilsiiurc kaum inehr riiteta, im H a g e  mannschen  Apparat mit hthcr 
..,strahiert. Die abgehobcne, hell ro:braune, nunniehr fast napk.tholfreic Liisung 
wurde im Vakuum bei ca. 300 etwas eingeengt und bei 0 0  mit konzentrinrtcr 
Salzsiiurc angesguert. Die sich sofort ausscheidenden, fleischfarbigen, sich 
hald zu einem braunen Klumpen ballenden Flockeu wurden filtriert, gr8ndlic:li 
.nusgewaschen und nach Clem Trocknen mit Ather verricben, der dm noch 
beigemengte Kaphthol aufnahm ; sie waren nunniehr hcllbraun, hart iind kry- 
-tallinisch, wogm 0.025 g, schmolzm bei 225-230O (unkorr.) unter Au!bliihrn 
tiiid erwiesen sich wicderuin ala Oxynaphthyl-Oxyindazol. 

Ich  v i l l  nicht versSumen, zii bemerken, daB, weon auch d:is 
(4esamtgewicht des  ))bestandigen4 Farbstoffs F" und das Osynaphthyl- 
d l sy indnzols  bei unseren zahlreichen Versuchen stets annahernd  gleicli 
lvar, docli der  Ort,  an welchem man das letztere bei d e r  Verarbeitung 
antrifft,  je nach Bu8eren Umstiinden, z. B. je nach hlenge und Icon- 
zentratiori tler beini > liuppelnic verwendeten Lauge, s eb r  wechselnd 
ist. 13s kann  z. B. yorkommen, daB - wenn man F' (S. 1698) seh r  
griindlich mit  verdiinnt.em Nat ron  wascht und langere Zeit mit  dieseni 
i n  Beriihrung lafit - der  F' urspriinglich beigemengte Xverglnglichea 
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I'nkhstoff sicli griifitenteils iin ,Filtrnt 1,(( (S. 1(;9!)) :ils $ - (  1 x y  n : i p h -  
t i i  y 1- I :.- C'- O x ?  i i i t l n z  01 vorfintlet. -4u:dyse des letzteren : 

U . l i 0 0  g Sbst.: 16 ccni S (190,  i O C  nini). 
C ~ ; H l ? & c ) g .  Bcr. X 10.15. tid. S l(k?2. 

I k r  lkschre ib i ing  li o 1)y l in  s k i s') hnbeii ivir Folgeii(les Iiiiizii- 
ziifiigen : l l e r  v o n  iliiri z t i  -126--2-2io nngegebene Schmelzpunlit ist  i i r  
p n z  tingewiihnlicheiii Grntle \-on iiiifieren Urii~ti inden nhhingig, z. B. 
:iiich von d e r  K e i t e  nnd \-on cler Wandstiirlie des Schnielzrohrs. W i r  
fanden x. H. den Scli~nelxpnr~lit .  t1ersell)eii P robe  (Vorbnd -220n) bei 258,. 
2.-)4, 233" (liurr.); i n  einer weiten und tliinneii Cnpillnre Iiegt e r  vie1 
iiiedriger nls i n  einer engeri. Cnse r  Prii1mr:it \ \ w  nus Eisessig k ry -  
.stallisiert (einmnl nnch a115 Alkoliol) u n t l  Liltlete silberweifle, perl- 
riiuttergliinzentle Sade ln  ; ohwohl die Substaoz w h o n  vor  clem Schniel- 
zen siiitert und dunkel w i d ,  ist ersteres tlocli sclinrf e rkennbar ,  (la 
e s  unter Aufbliihen vor  sich geht. 

;\lkohol liist ltnlt  sehr  schwer, IieiC, leicht ; I:ise?jsi,g iihnlich, 
kochend noch etwns leichter als Alkohol:  :ither, Renzol ,  Chloroform 
liiseii schwer.  Gibt mail ziir n l l~ol~ol i schen  Idiisuug eiu Il'ropfchen 
htiirk verdiinntes Eiseiiclilorid, so uinrnit sie eine olivbrnune Farbung 
:LII; Iirim Yerdiinnen iiiit Wasser fallen iveiBe I.'loc-ken (iinreriinderte.=, 
~~s~ i i~ rp l i t l i~ l -Os ! - in t lnzo l I )  niis. 

1'-A\'itropheniilh,ydrazon des o-Aldeh2/do-nilrosoi~h~n,ylhydro I ylntnins, 

X i r  hahen zuerst  dns in d e r  Einleitung (S. l G 9 )  erwiihnte schwefel- 
:irsengelbe Phenylhydrazon dargestellt,  nber - n:whdem wir  tins iiber- 
zeugt hatten, (la13 es s ta rk  ziir Verhnrziing iieigt - fiir .lnnlpsen-. 
zwecke dns p-Nitroderivnt Oeyorzi tgt .  

In  die nuf Oo abgekiihlte 1,iisiing yon 0.4 g o-.~lt lel~~-tlo-aitrosol,henylh~-~ 
t l i~~xylaminkal iuin in 8 ccm N'asser wurdcn 0.4 g cllenEnlls in 8 ccm eiskaltcm 
Wasser gclbstcsj,-~itrophenvlhydrazin-chlorh~(lrat unter Umriihrcn cingetragcn. 
1 ) s  Hydrazon schcidet sich soiort in hell orangeroten Krystallflocken ah,  welclie 
griindlich mit Wnsser gemaschen worden (0.7 g; dchnip. 1520). 12s ivird ana- 
Ip>enrein. meun iiinn es rasch in wenig laun~nrmoni .Iceton lbat,  gleich dnrauf 
1-orsichtig mit Wasser anspritzt nnd abkhlilt. IIellorangerote I:loclten, die 
h i  17 10 (korr. Bad 17)  unter Diinkclfkrbung untl .\nfI,lhhen schniclzen nnd. 
..chon etwa 20'' vorlier %ti bintern lieginucn. Dov Bclimelzpuukt ia t  ill hoheiii 
1IaBc Y O U  iiufieren Bcdingungen (Lumen tlcr Capillarc us\\-.) :il~hiinyig, die 
v\-entoell cine I)iffcrcnz yon 10° btdingcn ki'jnnvn. 
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Dn. (Ins l [y t l rnzun  - wenn :imh nicht in dent (-;rad \vie der nitro- 
frrie Stnninikiirper - lricht I e r h r z t ,  ist, beini Uinkrj-stallisiere n 
1.orsicht photen .  

A l k u h l ,  .'\ther, llenzol l i i s r i i  in tier liiilte scliwer, Aceton leicht; 
:ille diebe 1i')siingeii zersrtzen sich beim Kochen mehr oder miuder 
rnscli. Nntroulniige liist (Ins ll!-clr:wjn solort niit fuchsiuroter Parbe, 
beini .\nsiuern IIi l l t  eh nls orangegelber Nietlersi.hlng wieder aus. 

Schiittelt iirnn die wiifSrige Suspension mit .;ither bis ziir Lbsnng und 
srtzt  einrii 'J'ropfeii \.ertliiuntrs T<isertcliloritl h i n z u ,  so geht die gelbe 
1:irbr der .~~tlit.rsc:liictit tbeini Schiittelti i n  Gell~brniri-~ iil,er ( K o n  n w a -  
1 o w  sche He:ilition). 

0.1"s 6 Sht . :  27.6:: C C l l l  h- (170, 705 n l n i ) .  

CI::H1,O4&. Bet-. N 23.26. GeI. X ?3.G. 

Y r r s n c h  11: h n t . l i r n n i l  u n t l  C l i l u r .  
A 11 t Ii r i i i i  i I -(I icli I o r i  d I I  I I  ( I  /i:-ll o n oc  h l o  r -  :I I I  t ,h ra i i  i 1. 

Man leitet durcli Pine I,Osui~g y o n  5 g Anthrnilil in 30 ccm lion- 
zrntrierter S:ilzsiitire \ UII  --- 18(' ~ H h r e n d  einer Viertelstunde in  niaBig 
ri ixhein 'Yenip einen Chlorstrom - in geriirgeni vberschu13 (unge- 
fiihr 21i12 state '2 Uol.), weil niclit, nlles (;as nlmrhier t  wird. Die Lo- 
sung triiht sich nach einiger Zeit i;ntl scheidet schliefllicli eine balb- 
feste, klebrige, 1)rariiie Masse ah. i:iberschiissiges Clilor \vird zum 
Sclilnfl drirch rnsches Durcliblaseu vnn Kohleudios?-tl entfernt. Uni 
(1x5 .\ntlirnnil~lichloritl i r i  reinem Ziistan.1 zu erhnlten, mull  man nacli 
den Aug:iL,en des folgenden Versiiclis verf:thre!i; dn~S e j  aucli inr vor- 
liegeriden Pall entsteht, lkl3t sich n:iciiweisen, wen ii iiian nach been- 
cligter Renktion die 1"liissigkeit rinige Male mit - 153 kaltern Ather 
auszieht iintl  die obere Schicht so oft riiit Eiswtsser wischt, bis letz- 
teres xiif Zusatz yon Si lhrn i t ra t  niir nocli eine scliwache Opalescenz 
zeigt; vullstiindig kann die Snlzsiiure nicht beseitigt iverclen, weil sie 
sii.11 infolge tlrr Zersetzung des diitlir~uii;tliclilorids stets in ganz ge- 
ringer .IIel!ge neu 1)ildet. 1,iiIdt ninn nuti !Ins iitherisclie JSstrnkt einige 
Stunden iintrr iiltereni Scliiitteln iri I3eriihrung niit et:v:is Wasser, so 
eiitliiilt letzteres wietler sehr reichliche Mengen Chlvrionen. ])all sich 
i i i  tler iitherschicht rin Stoff v n n  den Eigetmhnfteri eines Anthanil- 
tliclilorids LeCiudet, erkeiint nian, I\ eun nian das al- Yerdiinstungs- 
ruckstaiid hinterbleibende, keiri freiek Clrlor enthaltende, brnune 61 
niit ~Jodk:il i i im-StirIte-Losuii~ nud einigen Tropfen yerdcinuter S a b s k m  
kurz erwi'irnit: beini Ahkiihlen tritt intwsives J3lnu ein;  bei gewohn- 
lirber l'eniper:itur brnriclit die Reaktiou etwas ntehr Zeit. 

1:eric:hte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  111 
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Aus eben dieseni 61 Lifit sich das neben deni 1,ichlorid eiitstehende, 
N 

sehr leicht fliichtige Ik- ~Ioiioc,lilornnthrnnil, C c  IT3 Cl<,>O, (lurch 
CII 

3)aiiipfdestillation erlialten, nachdeii~ es ziivor kurze Zeit riiit Wasser 
unt.er ItiiclifluWkUl~lung rrliitzt ist; es .xheidet xicl i  Z U I I I  g r o h n  Teil 
schon in den ersten Iiondensaten in weillen Kntleln :ib. Wan treibt 
uber, bis eine Probe tles 1)estillnts n u r  wenig mehr :in .4tlier nbgibt 
( e t w n  s 1afi.t sicli auch nnch lang fortgesetzter Destillntion noch es-  

trahieren, cia zLgleich ein schwerer fliichtiger, ansclieiueud gelber 
Stoff iiberseht), filtriert die Kryst,alle des ziivor nlgekiihlteu Destillats 
nach mehrstiindigem Stehen ah nntl iitliert die T,iisung z u n i  SchluB 
rtocli  US; jeder der heitlen, aus tleni Kondensat erhaltenen Ant,eile 
wird schlielilich aus heifieni I'etroliither, tler iiulierst. \venig ungelfist 
laat. umkrystallisiert. ] )as  reinr ~ ~ / / ~ ~ ~ , - ~ / / / / / / / , ~ / ~ / ~ ~  katin i iuch sehr scliiiri 
aus ltochentleni Wnsser erhnlten wertlw, arts Clem es sicli beint Ah- 
kiihlen reichlich aiisscheitlet. 

Seideglanzende, Innge Xndelri  on-. Scliml~. 79-7!,.50, in den iib- 
lichen Mitteln - au8er l'etroliither - sclion in tler Kiilte lcicbt 
liislich. Riecht e t w s  iiacli Anthranil, nber noel1 yip1 inehr nacli /:- 
hIet,hyl:inthranil l) i i r id  gleicht in1 tibrigen dent Antlirnnil i n  seinen 
cheniisclien Eigeuschafteri. 1)as ohen fiir da.5 rohe Antl~ranildicl~loritl 
angegebene Verhnlten gegeniiber \\:nsser i t i i t l  .Totl\v:isserstoflsillre 
zeigt d:ts f~~-Cliloranthriinil nicht. 

0.1375 g Sbst.: 0.1179 g CL. 

Ls liist sich leicht in konzentrierter SnlzsLure und fallt beini Verdiiii- 
nen wieder aus,  verbindet sicli init, Mercurichlorid z u  einer in Alkoliol 
schwer liislichen und d i rch wsfiriges Kxliunichlorid leicht zerlegharen, 
in vieiflen Illlittclien lirystallisierender: Verbinllung, deren bei 1 81.:i0 
liegender Schrnelzpunkt etwns von der Art des Erliitzens abhangt. 
Es ist unter ahnlicheii Umstiinden \vie Anthranil diazotierbar rind 
scheint ebenfalls ') zwei 1)inzoniuritsnlze zu gehen, von deneri das eine 
i n  einen bestindigen, dns nndere i n  einen leicht vergauglichen Nnpli- 
thol-Varbstoff [iberfuhrbar ist. Rein1 Kochen ?.er I~inzoriiurnliisung geht 
ein seinen ltenbtionen nach den1 Salicylaldehyd iihnlicher, bei etwa 930 
schnielzender Korper (Clilorsnlicylnldehyd?) iind zugleich ein zweiter, 
anscheinend gelbgefirbter itber. Zn eingehenderer Untersuclinng reichte 
das 3lnterinl nicht aus. 

C T  II~N'OCI. lier. c'1 23.09. GcF. c'l 23.00. 

__- 
I) 1)iese Bcriclitc 36, 1616 [1903]. 
:) S. S. 1693, Note 1. 
,'9 Nicht auf Iionstanz gcpriift und auch soust nicltt untersuclit. 
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lk i  der nniiipfdestillation des rohen Aiitliranildicblorids hinter- 
bleibt eiii schwarzes, kaiiiii liisliches H m z ,  : i w  dem tich drirch Es- 
traktiou n i t  Chloroforlii uiid ~inchfolpende fraktionierte Falliiug iiiit 
Petroliitfier schone ge:l)e Krystnllr -- Z I I  wenig ziir Untersuchung - 
gewinnen lassen. Ob  sie i i i i t  tlem schon ernahnten, iiiit DnmllF 
scii iver fliicbtigen, p lbe i i  K o q e r  idrtitiscli siud, ltonnteii wir nicht 
Yestdrlleii. 

1. e r s u c h 111 : 11 t Ii r :I I I  i 1, Y : I  11 z h en  d e S :I 1 z s ii ii're II ii tl 
K a t r i  I I  i i i  i i  i t r  i t .  

1.111 (la- rohe A~itl~rnnildichloritl, dns ini ToraiiSe1ieiitlt.n Versrich 
nls ljraiinrs ( ) I  Torlag, i n  mialyseiireirieu Zustnnd ZLI bringen, bedienteu 
lyir i i i i 1  des folgeuden, dein von J j a m b e r g e r  un t lRlger  I )  I)eiiiiNetliylau- 
tliranil I~eniitzteti genaii nacligzI)iltleten Verfahrens: 

In eiue T,&ung ~ ( s r i  3.3g An:hranil i u  30cciii kiiiifiicher, konzentrier- 
ter Salzsii ire werden linter Anwendring der oben bescliriebenen Riihrvor- 
ric,liturig 1 .-l g gebeuteltes Natriunruitrlt innerhalb 16-17 Xlinuten in 
cler iiii ,T-ersuch IIu nngegebeneu IVeise stetig eingetrngen und die 
7'eniperatiir dnueriid xuf -16" IJis 180 gehnlteii. Xnfnogs wird die Lib 
suug griiiilicbgt.ll), bald ent,steht eine Einulsioii, und scliliefilich scheiden 
sic11 scliwvach gelbliche lirystiillchen ails drr yon Anfang nu nnch sal- 
lbetriger Si iure riechenden LBs~ing ab. \ I n n  yerdiinnt niit 50 ccni 
Wnsser y o n  0 0 :  filtriert :iaf rinerii eijgeltiihlten 'L'richter und wiischt 
sr, lange mit, gekiiblteni Wasser, his dieses aiif %iis:itz \-oil Si1l)ernitrat 
iiiir noch eiiie schwaclie 0p:ilescenz zeigt; tlits W'nsch\~asser wiirde 
ver\vorfen. (Filtrat = W). 

Ij ie lirystalle (0.6 g) sintl fast reines ,.\utIiraiiildiclilorid; sie 
schinelzeri ohne weiteres bei 75" uiid zeigen das i i i i  vnrigen -4l)schnitt 
(S, 1702) :mgegebeue Verhalteii gegeii Wasser unt l  gegeu ange- 
siiiierte .1 odkaliuin-Starlte-Losuiig in t y i s c h e r  Weise; nach eininaliger 
I.ir~stallisatioii nus siedentlein PetrolSther sintl sie nnalysenbereit. 

. ~ / / f / , ~ ( ~ ~ / j / ( / i ( ~ / / ~ o r ; , /  bildet v-eifie, seidegliiiizende, itn Gerucli e tnns 
an B:-Chloranthranil eririuernde Xndelri 1-0111 Schmp. 77" rind lnst 
sich iii deli iil)liclien Llitteln (eiuschlie5licli 'I'etrnchlorl<oplenstoff) sclion 
iii der IGlte, in I'etrolather erst tJeiiii Erwiirmen leicht nu€; auch 
kocherides Wasser lijst es - nber nur  tinter teilweiser Zersetzung in 
B;-Mo ii oc h lo r :i n th ran il untl C hlo rw:isse rs t o f f . 

0.1432 g Sbet.: 0.2147 g AgCI. 
C; Hs NClz 0. Ber. CI 37.33. Gef. CI 37.Cli. 

Zur  Uberfiihrung des Anthraniltliclilorids (etwas mehr XIS 0.1 g 
voiii Schnil). 77") i n  Ik-Monochloranthrnnil wird ersteres nach Zusntz 

. . . . . . - - 

I) Diecc Bericlite 36, 1611 [1903]. 
111' 
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einiger Tropfen Sodnlosuug, die (lie SalzsiiureabJpnltiiu~ besclileuiiigrn 
solleu? eiiie T’iertelstaride tiiit W n s s e r  tinter RucliflulJ gekoclit i i n t l  

daiin durch die dunkle u n d  niit Harz clurchsetzte Flussigkeit IJaiiipf 

getrieben, bid tlns I<uttdeqs:it t1icht.j veseutliclies iiielir :in .\ther itb- 
gib:. ])as Chlorniit1ir;inil sclieidvt aich griiliteirteils irit 1)estill:it uud 
ini Kiihlruhr in weifieti, s~i t le~l i i~tzent lcn S:itleln at is;  tier iit 1,osuiig 
bleibeude Rest wirtl mit -:ither ges:ininielt i i i i d  der .~therriicl;staiitl 
sits w:trniem Gasolin uinkr>stalli.4ert. l k s  C1ilornuthr;inil scliiii~ilz 

Iiei 7!)-79.50 u n t l  zeigt,e xucli i i i t  iibrigeir (1:e ztivor nngefiihrtrn 
1~:ipiscli;tfteit. 

13iiie llischuug etwa gleichrr Teile voti -~uthrauiltlichlori~l iincl 
I:.-Clilornutliranil, tlerrti St:linielzliunkt sicli I I U T  tint 2 O  i i n ~ r ~ i ~ l i ~ i ~ l ~ t ,  
\ erfliissigt siclt scliuii Iiei uiigefiilir 52O. 

L h  Filtrat IY \viirdc erachbpfeirtl ausgciit hert (wdhige  Schicht = S) 
uuci das Extrakt  Y U I I I  1iisungsmitt:~l bcfreit. Dcr etwns nach \utlir:ciiil 
rieclicnde Trockenruckstnncl in1 Gewiclir ron 0..52 g bildete cin (ilnreli cinc 
krystalliiiieche, bci 1iin;ercrri i‘cr\\-eil.w in1 1 G d i r a r . k  zunehmcntle Auaschei- 
(lung) getrfiltes (3, t laa erst iintcr l~ i ickf lu l~  niit \Vasser erhitzt untl dauii 
i l l i t  striinit~ntlrni L ) : i ~ i p E  I.~cltautlelt \vurdc, tin tlariu :\iitlir;ruiltliclilori~l i i t i t l  

\\-uhl :inch etivas /~z-~l i lui~: tnt l i rani l  vcixiutet wurdr .  Es tmt  starke \-el.- 
hai-zung t s i i i ,  \\-;ihrcncl 0.04 :: iiiittela l’etroliither leicht zrr rcinigcndcs Chloi.- 
niithranil voiii Scliiiip. 7ti-770 iilJci$iigcrt. Das in. liolbcu \-erbleil,cntlc, 
tlnuklc, Iiartc Iiarz wurcle yon tlcr noclr lieillcii Lusun; abfiltriert, nocli einige 
3l:tle r t i i t  ~icclcntlcni IVasser nuagezogen untt tlaa in Wasser Unlusliche schlieBlich 
niit Petruliither cstrahiert, tier Spureu eiuer \veil3en, nnscheinend krystalli- 
iiischcn Snbstanz aufunhni. l ) i e  wiil3rigeu l2iltrate des J-larzcs IiintcrlicLcn 
it;rch tleni Einclanipfcn iuUcrst  geringe hieugeii cines dnukclbrauuen Iifick- 
stands; t l a ~  Ham, dis  iinch dieseti Operationen Iiinterblicb und wolil s i u r c  
Sulxtanzcn enthalteu mochte, blieb ununtei~sucht. 

S wurdc genau 50 hehandelt \vie S i i n  Vc:~iich 1 (S. 1697, niitei- 

))\.c:rarbeitung des Filtrats P ooni A l ~ l e h y c l o - n i t r o j o p h ~ u ~ l l t y d r o s ~ l a n i i n ~ ~ ~ ~  uutl 
crgab 0.3 g ~bcsti indigen~( Farbstoff, ungereinigt bei 3270 (unkorr.) sclimelzetid 
uiid 0.4 g @-Naphthol-  I:- C- Osyintlazol (Schrnclzpunkt des lbl tprot lukts  
1’ 10-2 15O) ,  nus o-Aldel i~t lo-phcuyldi~~oniurnchlul id  untl j%Naphthol entstantlcn. 

\ .ersr ich 1 V :  A ~ l ~ i t ~ r n i i i l  i i n d  l~irorii.  

A i i  t 11 r a  i i  i l -  tli b r o  ni i tL i t  n tl B z -  )I o I I  u b r o i i i  -:I I I  t 11 rn u i 1. 
Anthrnni l  unt l  Bruiii wirkeit d o i i  Lei uietlerer Temperatiir, :iuc11 

lveiin sie riiit organischen Xitteli: \vie fleiizol otlrr l‘etrachlorkohleii- 
stoff verdiinnt sind, e n e r g i d  auf eiunuder eiu.  \\‘enii riiaii x .  13. eitie 
niil - 18” abgekiihlte Losung \on 1 g .Iiithranil i n  12 ccrii ‘1etr:i- 
chlorkohlenstuff langsxiii riiit 1 .-1 g trockiieiii Broni (iu 5 C C I I I  ‘1etr:c- 
chlurkohleustoff) versetzt, scheideit 4ch aehr bald gelbe, gliinzentie 



K:i{leln I )  :\us, tlie sich z u m  S:hliiR, nachdem bereits inst die gesnmte 
Rroniineuge eingetropft ist, pliitzlich in  ein schtveres, schwnrzrotes 01 
verwandeln; dnre?h Ahtlek:intieren, Verreiben des ills mit gekiihltem 
Alkohol iind Verstreiclien ni i f  Tnn lieflen sich z\v:tr gnnz wenig hell- 
b r au n e IC ry st alle mi t den v nu ei ii em r\n th  rani 1 dib ro 111 i (1 z 11 e r \v n rten - 
clen Kenktionen erhnlten ; indes fnnrlen wir es spiiter zweckniLfiiger, 
lionzentrierte ~roni\v:i5serstoffsiiiire nls 1,iisungsniittel zn rerwenden, 
ob \~ol i l  es aricli oiittels dieser nicht gelang, i n  den Hesitz tles reineu, 
kryst:illisierten Jlibroniids, (Ins \-erniutlich besthnclig ist, zli kouinien. 

1 g Anthr:tnil \viirde in 3 g Cj(;-prozentiger I~rc.ltiir\.asserstoffsiiiire 
( 3 )  -= 1 . X )  von - 100 geliist (Iwi - 20” ist der Yerlauf der gleiche, 
tiur ~cliei(lzii sicli Rrystalle I on .~iitlir~inil-liyrlrtrbrnruitl nus) iind niit 
einer a i i f  cnhige Tenrper:ltur al~gekiihlten r,risiing vnn 1.5 g Hroin ir 1.5 g 
dt.r senantiten l~roiil\vnsserstoffs~ilre fin ii z l a  I I  gs atit innerhalb etwa 
10  Sliiiuter tinter Utnriihren versetzt. Jeder Tropfen schied nus der 
:iiifiinglicli weingelbeu Lii5;Ung prlichtig gliinzende, helle ICrystalle ab, 
die tlie Fliissigkeit. zuiii Schl:i(3 in einen tlicken Krystallbrej rer-  
wnndt.lten. Sie wiirden bofurt : i n (  eineiii I’istriclirer mit gekiihltrr 
(iG-prozentiger ~rcitii\\nsser.;tnffs~tiirr, dnnn niit Eiswasser gewnschen 
iind nuf l o t i  (Lnfttenii)erntur GI. + 12O) geliraclit; dabei verwnndel- 
ten hie s idi  in gnnz  liurzcr Zeit Fast vollstiindig i n  ein ziihes, rot- 
Oraiines I1ai.z. Dies wiirde i n  Ather aiifgenoinmen, Iet,zterer mit Eis- 
\ r n s w r  ge:vnscheu, bis Pilbernitrat n u r  noch eiue Onalescenz erzeugte, 
r i n t ~  t ~ n n n  an Pr;)heii tie.; riickstiindigen ijies festgestellt: 

Hroniwnsserstoff abspaltet; 
2 )  dnR er, in Eisessigliisiiiig mit ,lodknliirnistlirke u n d  etw:.s ver- 

cliinnter Sch\vefelsiiure eriviirmt, Iiri nnchfolgendeni Zusntz vnn vie1 
Wnhser iutensive Jodrenktior8 gibt. 

Zur  Is4,lierung cles /?:-\fnr c~l)roiiinnthrniiils wrirtlen die aiis mehreren 
Hroniierungeii gesnnimelten ~\tlieraiisziige zur Trockne gebrncht und 
der  Itiick$tnnd mit DampE destilliert. Ks giugen I d d  erstnrrende, 
schwnch gelhe 0lt.ri;pfchen uutl neifie, seidegliinzende, allmihlich nus 
n u s  tleiii Destillnt krystallisierentle Na:lelu iilwr. (Erhitzt man weiter 
mit D:tiiipf :tiif etwn 120°, so verfliichtigt sich ein nnderer TCorlier 

I )  tInfS es selir rascli n i t  \variiieiii, Inngs:inier mit knlteni Waswr 

Die iiuuerst zersetzlichen nut1 leiclit I3rom~weser~tuff sbgebendeii Kry-  
at:<llC, (lie hich sehr schwcr in Benzol otier Tetracliltrrkohl~ustoff h e n ,  sind 
\I ahrschcinlich kein SnthranildiLwomid (vielleicht ein Hydrohromid desselben?), 
{Is zich (la> entsprechcnde Pichloritl spielegcl in diescn lledien liist. Vialleicht 
wiiide cicli die Untersuchnng . . ~ i  sehr niederer T,uEttcniperatur durchfiihren 
lasscii. 



in gelben Krys tn l~e i i~  tler iiuscharf z-xischen 140-1500 achmilzt n u t 1  
weder gereinigt, noch iiberliniipt untersucht wnrde.) 1 ) ~ s  wafirige, 
\vie iiii yorigen Versuch writer yernrbeitete De3till:tt ergibt aucli hier 
Iiei schlieldliclier Krystnllisntion :iris wnrnieni Petrolather ein nnalyheii- 

reiiies PrHp:trat. I)ns / ~ ~ - / ~ / . ( J / / ~ - ~ / ~ / / / / / , ~ / ~ ~ ~ ~ ,  Cti H.J Br<,>O schiiiilzt bei 

sd.5') (hegiuneudes Sintern bei 83-84O;l und i d  dein /::-Monochlor- 
anthraiiil in sinitlichen lSigenschaften, nnch im Geriich, so iihulich, 
da13 eine besondere Heschreibung nniiiitig isr, i i i i t l  w i r  sogar eiiie 
-\nnlyse fiir fiberfliissig liielten. 

N 

CH 

o,o'- ;\ z o 1 y b c n z ;i 1 cl e 11 y (1 a i r s  o -  '1 1 t l  e 11 !- (I 11 - I I  i t ros  o 1111 e n  !- 1 - 
11 j- (I 1.0 s y 1 n 111 i 11. 

K 0 s- z 

G[IO OIlC: 
,-N<oII + CGHJ;'~ @ _, ' C s  J I 4  Cd+13() 

l;t\\-n 0.25 g r i i d  : i u P  To11 :ibgepreBtes riud iiiclit gewogeiies 
~ ~ - ~ ~ l d e l i ~ t l o - n i t r o s o ~ ~ l ~ e u y l l i y t l r o ~ ~ l n m i u  ~ o i i i  Schnip. 48O ifnst restlos i n  
A-erdiinnter Lnugr oder hniiiiooiak hislicli, also iiahezu rein) \wrdeii  
mit veiiig kaltem Alkoliol ini Miirser fein verrieben u n d  diirch Zrisatz 
yon inehr (orif  e t x n  - 10" nt)gekuhltem) Alliohol bis nuf eiiien iiiiBerst 
geringeri Reat i i i  I,iisi~ng gel)r:icht. Die filtrierte Liisung hlieb nacli 
%ris:itz yoii \venig M'nsser \viilirentl der Nacht bei - -So I,is -lo0 sic11 
selbst iiberlnssen. S:ich tlieser Zeit \Tar ein hellgelber, kryst.allinisclier 
Niedersclilag (0.18 g)  ~ o n t  tSchup. 10S-109° nbgeschiedeii, tler nnch 

chein Uinliisen nus nicht zuriel IieiCJeni :llkohol gi~ld-  
gelbe, seidegliinxeiide Nndelii voni konstnnten Schnip. 1 18.5-1 19 " 
bildete n o d  sich in jetler 13eziehiing init, tleni ~ p ' -  :I.-os?/br/,:ctl~(rhyr/ ') 
itlrntisch erwie:, - nncli tlnrin, dalJ er i i i i t  Plienylhytlrazin tlas 
rharnkteristisclie 13ishydrazon ?) v o n ~  Scliniy.. lYb.5 - 1 X f i o  biltlrte 
(Schriic!zpunkte der Jiinxelpriipnrnte uud Alischuag itlentiach). Z i t i i i  

cberll i i l l  wurde der iildeh!tl (0.14 g) nocli diirch Koclieii init I:is- 
essig, dniiii niit Ligroin in das 1,ncton der lntlazol!-lberizoesiiiire 

C,II, , N.) ) 
C.0.CO 

iind feriier tlurcli Iiocheii iiiit -%cetoii untl Nntronlauge in tliehe >elb>t 

I)  Dieac Reiichte 39, q265 [1906]. ?;I loc. cit. 4 2 6 i  
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iibergeftihrt l) ; alle aus Bldehydo-nitrosophenylhgdrorylamin herge- 
stellten PrSpnrate wvurden rnit auf anderem Wege l) gewonnenen Kon- 
trollproben meiner Sammlung diirch direkten Vergleich der Schmelz- 
punkte und anderer Eigenschaften identifiziert. 

Bei einem grol3en Teil der in dieser Mitteilung beschriebenen 
Versuche bin ich, nachdeni Hr. L u b l i n  Ziirich verlassen hatte, von 
meinem Privatassistenten Hrn. Dr. A. F o d o r  in dankenswertest.er Weise 
unterstiitzt worden. 

Z i i r ic  b ,  Ana1yt.-cheni. Lnborat. des eidgeniiss. Polytechnikums. 

264. Eugen Bamberger: Diazotierbarkeit der Anthranile 
3 und Umlagerung von Aryl-anthranilen in Acridone. 

[XIIJ. h f i t t e i l u n g  uber  Anthrani le . ]  

(Eingeg. am 6 .  April 1909; mitgeteilt in  der Sitzung von IIrn. I?. Sachs.) 

R a m b e r g e r  und E l g e r  haben vor  bald G Jahren') festgestellt, 
N 

da13 I: - M e t h y  1- bell z i  s o  s az  01, C& H,<i>O, unter der Einwirkung 
C . CH3 

yon salpetriger Saure in das D i a z o n i u m s n l z  d e s  o - A m i n o - a c e t o -  

p h e n o n s ,  CsH*<:G?%, , ubergeht. Dies6 Reobachtung blieb lange 

h i t  vereinzelt, bis die D i x z o t i e r b a r k e i t  auch anderer Benzisosazole, 
nirnlich des A n t h r a n i l s  selbst, sowie seiner in] Benzolkern chlorier- 
ten und bromierten Substitutionsprodukte aufgefunden wurde 9. In 
.der heutigen Jlitteilung wird gezeigt, dalJ es sich urn eine allen mir 
bekannten Yertretern der B e n  z i s o s  az 01- K l a s  s e ,  

I N  

gemeineanie Eigenschaft handelt, welche sogar in, das Nachbnrgebiet 
Khnlich gebauter, ftinf-sechsgliedriger Ringsysterne iibergreift. 

l )  S. 1684, Note 1. 
a)  Diese Berichte 36, 1615 [1903). 
3, S. die voranstchende Mitteilung von Haniberger  und Lubl in .  




