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gemischte Siureanhydride R.CO.0.CO.R; leichter Kohlendioxyd ab-
zugeben im Stande sind, als die nicht gemischten. Iis liegt nach
dieser Richtung, ein, wie mir scheint, recht bearbeitungswertes
und auch sehr ausgedehntes Arbeitsgebiet vor; denn es bilden die
im vorhergehenden angefithrten Spezialfille des allgemeinen Typus
E;—C(=E;)—E; —C(=E,")—E,' nur einen kleinen Teil der siimt-
lichen, theoretisch denkbaren Fiille, von denen sicher eine griflere
Anzahl sich noch im Laufe der Zeit wird realisieren lassen.

408. J. Houben, Walter Brassert und Leo Ettinger:
Uber aromatische Nitrosoverbindungen, Azomethincarbon-
siuren und die Darstellung der Chinonoxim-carbonsiure.

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 7. Juli 1909.)

Wie Houben und Brassert!) gezeigt haben, verliert die 5-Ni-
troso-N-methyl-anthranilsiure beim Kocheu mit Alkalien Methyl-
amin, und es entsteht eine Siure von der Zusammensetzung der
p-Nitrosophenol- oder p-Chinonoxim-carbonséure. Der Vor-
gang ist offenbar analog der durch Alkali zu bewirkenden Zersetzung
des p-Nitrosodimethylanilins*). Gibt man dem einen der hierbei auf-
tretenden Spaltstiicke die Formel eines Chinonoxims, so miilite man
das ihm entsprechende Produkt aus 5-Nitroso-methylanthranilsiure als
p-Chinonoximcarbonsiure auffassen, es sei denn, dall man dem Carboxyl
einen wesentlich modifizierenden Einfluf auf die Spaltung zusprechen
wollte.

Entscbeidend liir die Auffassung des Spaltprodukts aus p-Nitroso-
dimethylanilin ist lange Zeit die Beobachtung ven H. Goldschmidt?)
gewesen, dafl p-Nitrosophenol identisch ist mit dem Monoxim des
p-Chinons. Hantzsch?) hat aber inzwischen gezeigt, dall das p-Chi-
nonoxim eine »Pseudosiiure mit Ionisationsisomerie« ist, und die neuer-
dings im Laboratorium des genannten Forschers von Sluiter?®) ge-
machten Versuche scheinen zu beweisen, dafl in nicht ionisieren-
den Lésungsmitteln die Verbindung als wirkliches Nitrosophenol vor-
handen ist, wihrend die Alkalisalze sich vom Chinonoxim ableiten.

1) Diese Berichte 40, 4739 [1907].  2) Diese Berichte 7, 964 [1874].
%) Diesc Berichte 17, 213 [1884]. 4} Diese Berichte 35, 1004 [1902].
) Rec. trav. chim. Pays-Bas 23, 8 [1906].
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Damit haben also Anschauungen Raum gewonnen, die gerade das
Gegenteil der friiheren zum Ausdruck bringen.

Anscheinend liegen ganz ihnliche Verhiltnisse bet der Siure vor,
die durch Einwirkung von wiBrigem Alkali auf die 5-Nitroso-methyl-
anthranilsdure gebildet wird. Ehe diese aber nicht endgiiltig von uns
aufgeklirt sind, wolleu wir es bei der bisherigen Bezeichnung der
Sture als Chinonoxim-carbonsiiure belassen. Wir halten es sogar nicht
fiir ausgeschlossen, daf die 5-Nitroso-methyl-anthranilsiure in wif-
rig-alkalischer Losung selhst eine Umlagerung im folgenden Sinne
erfihrt:

e /N H,0 +
ON 4 /.NH.CHa RO -
COOH COOH

Dafiir lassen sich verschiedene Griinde ins Feld fithren: Jinmal

ist der Farbenumschlag, den die SAure beim Losen in Alkali zeigt,

> HON:< \:N.Clla.

ein besonders intensiver, von Smaragdgriin in Schwarzbraun, wihrend
in wasserfreiem, alkoholischem Alkali die griine Farbe vollkommen
erhalten bleibt, und weiterhin stimmt ihr chemisches Verhalten gut
mit dieser Annahme iiberein. So ist die Leichtigkeit, mit welcher
die Sidure in alkalischer Losung Methylamin abspaltet, um in Chinon-
oximcarbonsiure iiberzugehen, vielleicht damit zu erkliren, daB sie
in solcher Losung eine Chinonimid-oximecarbonsiiure vorstellt. Denn
bekanntlich spalten sich zweifach an ein Kobhlenstoffatom gebundene
Ammoniak- und Aminreste im allgemeinen bedeutend leichter ab als
die einfach gebundenen. Behielte sie in alkalischer Losung die Kon-
stitution eines wirklichen Nitrosokérpers, so wére iiberdies zu erwar-
ten, dal} sie sich unter solchen Umstinden leicht mit Verbindungen
kondensieren liefle, die eine »saure« Methylengruppe enthalten. Be-
kanntlich haben Ehrlich und Sachs und ihre Schiiler?) die p-Ni-
trosoaniline leicht in dieser Weise kondensieren kénnen.

Ls stellte sich heraus, dafl die analoge Kondensation der 5-Ni-
trosumethylanthranilsiure in w#Brig-alkalischer Losung nur geringe
Ausbeute liefert. Ganz anders, wenu man mit wasserireier Losung
arbeitet, also die Kondensation in alkoholischer Losung unter dem
Einflusse von Natriumalkoholat vor sich gehen liBt. Sie verlduft
dann in idealer Weise, vielleicht aus dem Grunde, weil die Bedin-

i) Diese Berichte 32, 2841 [1899); 383, 959 [1900); 34, 118, 494, 3047
(1901]; 85, 1224, 1437, 2704, 3319, 3507 [1902); 36, 757, 959, 1182, 3221,
3233 (1903]; 37, 1872, 2638 [1904): 41, 112 [1908).
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gungen zur Umlagerung in eiden Oximkirper') vermieden sind. Es
ist allerdings im Auge zu behalten, daB, wie wir gefunden haben, die
Ehrlich-Sachssche Kondensation iiberhaupt in wasserfreier Lisung
sich besser vollzieht als in wasserhaltiger. Es empfiehlt sich daher,
an Stelle der von den genannten Autoren als Kondensationsmittel meist
benutzten Natronlauge Natrium-athylat oder -methylat in absolut alko-
holischer Losung anzuwenden. So erhilt man in den meisten Fillen
bedeutend bessere Resultate. Bescnders wird auch die manchmal
schon wihrend der Kondensation einsetzende Spaltung des entstan-
‘denen Azomethins vermieden.

Indem wir die Kondensation in wasserfreier Losung vornahmen,
gelang es uns, nicht nur die p-Nitrosoderivate der Alkylanthranilsiuren
selbst, sondern auch die nitrosierten Ester in Azomethinverbindungen
iiberzufihren, ohne dafl eine Verseifung eintrat. Und zwar vollzogen
sich Kondensationen, die mit Natronlauge gar nicht durchzufithren
waren, mit Natriumalkoholat in der elegantesten und ergiebigsten
Weise. Die prichtig griinen Ester verwandeln sich dabei fast momen-
tan in leuchtend gelbe oder rote Verbindungen. Bei der groflen Zahl
von Kombinationen, die hier méglich sind, haben wir uns mit wenigen
Beispielen begniigen miissen, obschon die ausnehmende Schénheit der
neuen Azomethine, die in vielen Fillen herrlich dichroitisch sind,
beinahe verlockend genug erschien, jedes einzelpe darzustellen.

Auch noch nach anderer Richtung bewéhrten die p-Nitrososituren
und ihre Ester ihre ausgezeichnete Reaktivitit. Erwiirmt man sie mit
Anilinchlorhydrat, mit B-Phenylnaphthylamin, S-Athylnaphthylamin,
Diphenyl-m-phenylendiamin, Ditolylnaphthylendizmin, Toluylendiamin
usw. in Lisessig unter Zusatz von Chlorwasserstofl, so entstehen die
mannigfaltigsten blauen, roten und violetten Farbstoffe, offenbar Ana-
loga zu den zahlreichen Phenazin-Farbstoffen, die als Toluylenrot,
Toluylenblaw, Neutralviolett, Azingriin, Indazin usw. sich im Handel
befinden. Die neuen Farbsto'fe sind augenscheinlich Carbonsiiuren
und Carbonsiiureester der eben genannten, wenn man diese noch um
ein Methyl vermindert denkt.

Versucht mandie 5-Nitroso-methyl-anthranilsiiure mit Salmiaklosung
und Maguesium oder Zink zu reduzieren, so entfiirbt sie sich in am-
moniakalischer Losung bald, wm sodann pach und nach in einen
intensiv blauen Farbstof! iiberzugehen. Dieser Ubergang ist wohl dem

) Es mag hier darauf hingewiesen sein, daB, wie J. Schmidt (diese
Berichte 42, 498 und 1886 [1909]) kiirzlich gefunden hat, auch aliphatische
Nitrosoverbindungen, wie z. B. der Nitrosobernsteinsiureester, beim Schitteln
mit willrigen Alkalien in Oximidoverbicdungen ibergshen kéunen.
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Ubergang des p-Nitrosodimethylanilins in den blauen Farbstoff an die
Seite zu setzen, der hei der Darstellung des Nigrisins entsteht:
N
, (CFRN. (CH N7~~~ ™ .
- N0 T ‘\/\j\_/“\/'-N(CHa)s
I

Indessen deuten die Analysen auf eine Zwischenstufe hin, die
etwa dem Verbiltnis von Toluylenblau zu Toluylenrot entsprechen
wiirde.

Das genauere Studium der 5-Nitroso-methyl-anthranilsiure und
ibrer zahlreichen charakteristischen Reaktionen und Derivate, beson-
ders aber der aus ibr hervorgehenden Chinonoxim-carbonsiure, wurde
wesentlich erleichtert dadurch, dall es uns gelang, eine ergiebige und
bequeme Darstellungsmethode fiir die Siaure aufzufinden. Wéahrend
wir sie frilber mittels der O. Fischer-Hep pschen Umlagerung aus
dem Nitrosamiu der Methylanthranilsiure in geringer Menge ge-
wannen, stellen wir sie jetzt aus der leicht zuginglichen Methylanthra-
nilsiiure selbst durch direkte Nitrosierung!') in rauchender Salzsiure
dar. Wibrend die Nitrosierung in verdiinuter, wilriger Salzsiure,
auch wenn diese ca. 2)-prozentig ist, das farblose, iitherlésliche Ni-
trosamin entstehen liBt, ist das Resultat ein gznz anderes, wenn man
als Losuugsmittel rauchende Siure anwendet: Iis entsteht in etwa
80-prozentiger Ausbeute die intensiv griine, dtheruulosliche p-Nitroso-
methylanthranilsiure, die aus Alkobhol in glinzenden, blaugriinen Pris-
men anschiefit. Der Unterschied beider Verfahren kann sich also
kaum augenfilliger gestalten.

Elenso erfolgreich waren gliicklicherweise unsere Bemiithungen um
eine glatte und ergiebige Darstellung der Chinonoxim-carbon-
siure, die Houben und Brassert nur in ganz geringer Menge und
in so zersetzlichem Zustande batten gewinnen kinnen, dall eine genaue
Untersuchung dieser reaktiven Siure vorerst aussichtslos erschienen
war. Zersetzte sich doch ihre wiilirige Lisung bereits in Beriihrung
mit Filtrierpapier. Wir fanden, dall die Sidure starken Alkalien
gegeniiber bestindiger ist als schwiicheren oder gar Sduren gegen-
iiber, dall man daber bei der Zersetzung der Nitrosomethylanthranil-

1 Ob man es hier in der Tat mit einer direxten Substitution des p-
Wasserstoffatoms zu tun hat, oder ob man mit der intermediiren Entstehung
des Nitrosamins rechnen muB, denke ich in ciner besonderen Abhandlung
noch zu erortern. Houben.
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siure nicht, wie wir es zuerst geglaubt hatten, mit abgeschwichten
also kohlensauren, sondern mit freien Alkalien arbeiten mufl. War
die oben wiedergegebene Vorstellung, wonach die Nitrosomethyl-
apthranilsiure in wafrig-alkalischer Losung eine Chinonimidoxim-
carbonsiure ist, richtig, so konnte man hoffen, sie einfach durch
kurzes Stehenlassen mit Alkali in Chinonoximecarbonsiure verwandeln
ztt konnen. Denn der Methylimidorest mulite sich dann mit dhn-
licher Leichtigkeit entfernen lassen, wie bei der Spaltung eines Alde-
hydimids in Aldehyd und Base. Wirklich ergab es sich, daB ein
kurzes Stehenlassen der Nitrosomethylantbrapilsiure mit verdiinntem
Alkali geniigt, um sie quantitativ in Chinonoximsiiure zu verwan-
deln, die sichi beim Ansiuern dann in breiten, blaugriitnen Nadeln
ausscheidet und, was der gréBte Vorteil des Verfahrens ist, von un-
vermuteter Bestéindigkeit erweist. Damit ist auch diese schone Séure,
deren Seidenglanz und Atherlgslichkeit sie sofort von der Nitroso-
methylanthranilsiure unterscheidet, eine leicht und bequem zuging-
liche Substanz geworden.

Thre Reaktivitiit ist eine #holiche wie die der Nitrosomethyl-
anthrauilsiiture.  So lilt sie sich ebenso wie diese mit Verbindungen,
die »saure« Methylene aufweisen, kondensieren. Ebenso gibt sie mit
Abkommlingen des 3-Naphthylamins, des m-Phenylen-, Toluylen- und
Naphthylendiamins priichtige Farbstoffe, die sich zu denen aus Ni-
trosomethylanthranilsaure augenscheinlich im Verhiltnis der Indophe-
nol- zu den Indamin-Farbstoffen befinden.

Was die Nomenklatur der unten beschriebenen Kondensations-
produkte betrifft, so hat seinerzeit M&éhlau') fir die Gruppe :C:N,
die Bezeichnung »Azomethin« eingefihrt. Ehrlich und Sachs?)
nennen dementsprechend die einfachste Form, das Benzylidenanilin,
»Phenylazomethinphenyl« und bezeichven nach dem Schema:

g
L H) *-f
die Substitution in den Kernen mit Zahlen, in der Methingruppe durch
#. Wenn auch in unserem Falle besonders lange und uniibersicht-
liche Namen nétig werden, so haben wir es doch fiir richtig gehal-
ten, uns der bestehenden Bezeichnungsweise zu sbedienen, zumal sie
bereits an einer ziemlichen Apzahl von Beispielen durchgefiihrt

worden ist.

1) Diese Berichte 81, 2250 [1898]. 9} Diese Berichte 32, 2344 [1899].
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Experimentelles.

Kernnitrosierung der Methylanthranilsiure in salz-
saurer Lisung.

5-Nitroso-methyl-anthranilsidure.

20 g reine Methylanthranilsiure werden in einem Rundkolben im
150 cem rauchender Salzsiure gelist, was, wenn die Aminsdure fein
zerrieben ist, keine Schwierigkeiten macht, unter Umstinden auch
durch gelindes Erwirmen unterstiitzt werden darf, wobei indessen
Sorge zu tragen ist, dal groflere Mengen Chlorwasserstoff nicht ent-
weichen. Man kithlt nun mit Eis-Kochsalz ab und versetzt allmiih-
lich mit 9.5 g, etwas mehr als der berechneten Menge, fein zerriebe-
nen Natriumnitrits unter stindigem Umschiitteln. Schlieflich liBt man
die Reaktionsfliissigkeit 24 Stunden an einem nicht zu warmen Orte,
falls sich Anzeichen von Zersetzung zeigen, im EKisschrank stehen,
kiihlt sodann wieder mit Eis-Kochsalz und saugt den entstandenen
gelben Niederschlag auf ein doppeltes, gehirtetes Filter ab. Er wird
mit wenig eiskaltem Alkohol, darauf mit Ather gewaschen, im Va-
kuumexsiceatoer getrocknet und gewogen, schliellich in einem Por-
zellanmirser mit etwa 300 cein Wasser verrieben. Am besten setzt
man dem Wasser etwas weniger als die berechnete Menge an Soda
oder Natriumacetat zur Bindung der Salzsiure zu. Das gelbe Chlor-
hydrat verwandelt sich dabei in die prichtic smaragdgriine 5-Nitroso-
N-methylanthranilsiiure, die abgesaugt und mit kaltem Wasser ausge-
waschen wird. Sie ist sofort rein. Ausbeute 75— 80 %, der theo-
retisch moglichen. Alkohol und Eisessig konnen als Krystallisations-
mittel dienen. Auch heifles Wasser 16st nicht unbetréichtlich.

Das Chlorhydrat der Saure ist 18slich in verdiinoter Salzsiure;
von Wasser wird es unter Abscheidung der freien Nitrososdure bereits
zersetzt. In konzentrierter Salzsiiure ist es nur wenig 13slich.

Den

3-Nitroso-N-methyl-anthranilsiure-methylester,
COOCH;

No.{ \.NH.CH,,

gewannen wir zundchst nur in geringer Menge auf folgende Weise: 1 g Me-
thylanthranilsiuremethylester wurde in 5cem mit Chlorwasserstoff gesittigten
Alkohols gelost, die Losung mit Eis gekithit und mit 1.4 g Amylnitrit (2 Mol.)
versetzt. Die Losung firbte sich stark rotgelb und blieb nach halbstindigem
Stehen in schmelzendem Eise etwa 2 Stunden bei Zimmertemperatur sich
iberlassen. Dann wurden durch Zugabe absoluten Athers die Chlorhydrate
des unverinderten und des nitrosierten Esters als gelbes Ol gefillt, die iiber-
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stehende Flissigkeit abgegossen, mit etwas Ather nachgewaschen und die
letzten Reste des Athers im Vakuum sorgfiltig entfernt. Dann wurde wenig
mit Eisstickehen durchsetztes Wasser zugegeben. Dadurch ging das Chlor-
hydrat des nicht angegriffenen Esters in Losung, wihrend der nitrosierte aus
seinem Chlorhydrat frei gemacht wurde. Er schied sich in schinen, hell-
gritnen Flocken aus, dic abfiltriert, mit ciskaltem Wasser gewasches uud im
Exsiceator getrocknet wurden. So erhielt man 0.35 g entsprechend 29.7 %/
der theoretisch moglichen Ausbeute. Durch Erwirmen mit einem Gemisch
von viel Petrolither mit wenig Ligroin kounte er in Losung gebracht werden.
Beim Abkihlen krystallisierte er in hellgrimen Nidelehen vom Schmp. 1190
(korr.) heraus.
0.1755 g Shst.: 03338 g CO4, 0.0829 g H,O. — 0.1332 g Sbst.: 16.7 cem
N (83-proz. KOH: 220, 758.4 mm Hg).
CoH,;o0;N.. Ber. C 55
Gel. » 55
In besserer Ausbeute gewannen wir den Ester, wenn wir die Ni-
trosierung in konzentrierter Salzsiiure vornahmen: 5 g Ester (Kpis 131 —
133%) werden in 20 cem rauchender Salzsidure unter guter Eiskiihlung
gelost und allméhlich mit 3g fein zerriebepem Natriumnitrit versetzt. Man
148t unter zeitweiligem Schiitteln den verschlossenen Kolben 30 Stunden
in Eis stehen, wodurch man eine dunkle Losang erhilt, die unter
Eiskihlung vorsichtig mit eiskalter Sodalosung neutralisiert wird., Es
fillt eine gummdse, griine Masse, die durch Zugabe von kaltem Wasser
und Reiben mit einem Glasstabe noch betridchtlich zupimmt. Sie wird
nach dem Absaugen und Auswaschen mit Wasser aus heilemn Ligroin
krystallisiert. Schmp. 119°.  Ausbeute 2.6 g entsprechend 45 %, der
theoretisch moglichen.

62, H 5.19, N 14.46.
29, » 528, » 14.25.

5-Nitroso-.V-methvlanthranilsiiureithylester,
NO.CeH3; (NH.CH;).CO: Cy Hs.

Der Ester wurde zuniichst ebenfalls in alkoholischer Lisung gewonnen.
Dabei war die Ausbzute indessen dauBerst gering, und aus 12.5 g Methylanthranil-
siureiithylester (Kp;s 141 —1429) wurden nur 0.5 g Nitrosoester erhalten. Durch
Krystallisation aus Alkohol erhielt man ihn in schinen, grasgrinen Nidel-
chen, die bei 87 —889 zu einer smaragdgriinen Flissigkeit schmolzen. VYor
der Analyse wurde er abermals krystallisiert, ohne dal er scinen Schmelz-
pupkt dnderte.

0.1145 g Shst.: 0.2403 g CO,, 00624 g H0. — 0.1386 g Sbst : 16.2 cem
N (38-proz. KOH; 18.5", 747.7 mm Hg). '

CicHi2 03Ny Ber. € 57.63, H 5.81, N 13.49.
Gef. » 57.29, » 6.03, » 13.29.

Spiter lernten wir auch diesen Iister in bedeutend besserer Aus-
beute darstellen: 4.5 g Methylanthranilsiureithylester wurdee in I5 cem
rauchender Salzsiture gelost und unter Eiskithlung mit 2.6 g fein zer-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX!!I 178
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riebenem Natriumnitrit allméhlich versetzt. Die weitere Behaundlung
war genau der beim Metylester mitgeteilten entsprechend und lieferte
2 g des Nitrosoesters, Der Schmelzpunkt lag nach mehrmaligem Kry-
stallisieren aus Ligroin etwas hoher als der oben angegebene, nimlich
bei 89°. Die Verbindung lost sich in den meisten organischen Losungs-
mitteln, iibrigens auch betrichtlich in heiBem Wasser, aus welchem
sie sich beim Erkalten in langen, seideglinzenden, griinen Fiden aus-
scheidet. Ausbeute 40 %, der theoretischen.

d-Nitroso-N-dthylanthranilséure,
COOH
ON.{ ) NHCH..
Darstellung aus o-Athylnitrosamin-benzoesiure durch
Umlagerung.

2 g der o-Athyl-nitrosamin-benzoesiiure!) vom Schmp. 90— 91°
wurden in 5 cem absolutem Alkohol gelost and mit 5 cem  chlor-
wasserstofigesiittigten Alkohols unter Eiskiuhlung versetzt. Die Lo-
sung fiarbte sich sogleich rotbraun und blieb vier Stunden in schmel-
zendem Eise, alsdann bei Zimmertemperatur stehen, bis der bald aus-
fallende gelbe Niederschlag sich nicht mehr vermebrte. Dieser wurde
sodann abgesaugt und mit wenig eiskaltem, absolutem Alkohol ge-
waschen. Nach dem Trocknen im Exsiccator wog das reingelbe
Chlorhydrat 0.44 g. Aus der Mutterlauge schieden sich auf Zusatz
von absolutem Ather noch gréBere Mengen minder reinen Salzes aus.

Zur Abscheidung der freien Nitrososiure wurde das Chlorhydrat
mit der berechneten Menge Soda in verdiinnter Lisung verrieben, so
daB alles in Losung ging. Aus der Losung warde dann durch trop-
fenweises Zusetzen von Salzsiure die Siure vorsichtig ausgefillt, ab-
gesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Exsic-
cator wog sie 0.25 g. AuBerdem erhielt man aus unreinerem Chlor-
hydrat noch 0.4 g einer weniger reinen Siure.

Die Nitrososiure lifit sich aus Benzol umkrystallisieren, ist aber
namentiich in feuchtem Zustande selr empfindlich gegen den Sauer-
stoff der Luft, weshalb man gut tut, bei der Krystallisation Kohlen-
dioxyd iber die Losung zu leiten und nicht zu lange zu erhitzen.
Dann erbilt man sie beim Lrkalten in hellgriinen, rectangulirprisma-
tischen Stibchen. Sie ist in Alkohol und Ather leicht loslich. Im
Capillarréhrchen erbitzt, verpufft sie bei ca. 132° unter Entwicklung

) D. Vorlander, diese Berichte 34, 1645 [1901].



brauner Didmpfe, beginnt sich aber schon von 140° an langsam zu
zersetzen. '

0.0982 g Shst,: 0.2015 g CCy, 0.0486 ¢ H,0. — 0.1587 g Shst.: 19.7eem N
(83-proz. KOH; 19 747.2 mm Hg).
: CoHpp03Ne. Ber. C 55.66, H 5.15, N 14.4.
Gel. » 55.91, » 549, » 14.1.

Darstellung durch Nitrosierung der Athylanthranilsiure
in rauchender Salzsdure.

5 g Athylanthranilsiure vom Schmp. 152° werden in 30 ccm rau-
chender Salzsiure gelést und unter Eiskiiblung allméblich mit der be-
rechneten Menge feinzerriebenen Natriumnitrits versetzt. Man 1aft
94 Stdn. in Eis stehen, kiiblt dann im Eis-Kochsalzgemisch noch
stirker und saugt auf ein doppeltes gehiirtetes I'ilter ab. Den ver-
bleibenden gelbeu Niederschlag lost man in verdiinnter Sodaldsung,
filtriert und fillt vorsichtig mit kalter verdiinnter Salzsiiure in mog-
lichst berechneter Menge. Der griine Niederschlag wird abfiltriert,
das Filtrat mit Ather ausgezogen. So gewinnt man 1 g reine und 2 g
weniger reine Substanz. Die ausgefillte Siiure zeigt die oben ange-
gebenen Eigenschaften. Sie ist weit emplindlicher als die 3-Nitroso-
N-methylantbranilsiure namentlich der Salzsiure gegeniiber, die sie
leicht in ein glinzendes, schwarzes Krystallpulver verwandelt. Aus
viel heillem Wasser krystallisiert sie beim Abkiihlen in glinzenden,
griinen Nidelchen.

Kondensation von 3-Nitroso- N-methylanthranilsiure mit
Benzylecyanid. 4-Methylamino-3-carboxyphenyl-
f-cvanazomethin-phenyl,

CHy.NH-/ ) -N:G(CN).C, L.

COOH

4.5 g d-Nitrosomethylanthranilsiure werden in 120 cem
siedendem absolutem Alkohol gelost, 3 g Benzylcyanid zugegeben
und die heifle Losung mit alkobolischer Natriumiithylatlosung ver-
setzt. Unter Aufsieden und scharfem Farbenumschlag von griin in
dupkelrot vollzieht sich die Kondensation, die durch kurzes Kochen
vervollstindigt wird. Sie ist beendet, wenn beim Abkiihlen die Fliis-
sigkeit vollig zu einem orangeroten Kuchen erstarrt. Dieser wird
scharf abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen; er kann aus Al-
kohel in schonen roten Nadeln krystallisiert erhalten werden. Die
Substanz stellt das Natriumsalz der oben bezeichneten Azomethinsiure

178*
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dar. In freiem Zustande erbilt man diese, wenn man das Salz in
warmem Wasser 16st und mit verdiinnter Sa.zsiiure versetzt, wobei ein
Uberschuf} von Mineralsiure zu vermeiden ist und durch Eiskiihlung nach
dem Zusatz der Siure die Temperatur sofort wieder erniedrigt werden
muB. Die gelbrote Azomethinsiiure fillt aus und wirc ans absolutem
Alkobol umkrystallisiert. In Ather ist sie in der Kilte so wenig lis-
lich, daBl sie damit ausgewaschen und voo Mutterlauge befreit werden
kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 223 —3224°.

0.1024 g Sbst.: 0.2593 g COs, 0.0444 g Ho0. — 0.1397 g Sbst.: 0.3538 ¢
COq, 0.0588 ¢ H,0. — 0.1655 g Sbst.: 21.6 cam N (33-proz. KOH, 19°,
756.5 mm Hg).

CisHi30:N;. Ber. C 68.76, H 4.69, N 15.08.
Gel. » 65.06, 69.07, » 4.85, 4.71, » 15.09.

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 2.75 g d. h. 40°, der
Theoretischen. Die Verbindung firbt Baumwolle in gelben Ténen.

4-Metbylamino-3-carboxyphenyl-g-cyanazomethin-
4'-nitrophenyl,

CH,.NH-{

:}NAXCN)CAL.NOL

COOH

entsteht in ganz gleicher Weise wie das eben beschriebene Azome-
thin, wenn man die 5-Nitrosomethylanthranilsiure mit p-Nitroben-
zyleyanid kondensiert.. Es wurden dazu 2 g Nitrososiiure, 2.7 g
Nitrobenzyleyanid und 120 cem absoluter Alkohol verwandt. Das Na-
triumsalz der Azomethinsiure ist dunkelrot, ebenso die freie Siure,
die aus Eisessig in Nadeln krystallisiert. Der Schmelzpunkt liegt
bei 260°.
0.1448 g Sbhst.: 0.3148 g COy, 0.0516 g H, 0. — 0.1813 g Sbst.: 27 cem N
(33-proz. KOH: 199, 767 mm Ilg).
CiHi: 04Ny, Ber. C 59.21, H 3.73, N 17.32,
Gef. » 59.29, » 3.99, » 17.28.

Die Ausbeute an reiner krystallisierter Verbindung betrug etwa
65 %/, der theoretischen. Die Siure lost sich noch weniger in Ather
als die vorhergebende. Sie ist wie diese ein Iarbstoff und fillt
besonders durch deu prichtigen Dichroismus auf, den sie in Krystall-
form zeigt, indem sie gleichzeitig rot und violettblau schimmert. Sie
spaltet sich beim Erwiirmen :nit Mineralsiiuren leicht iu eine Methyl-
phenylendiamincarbonsiiure und p-Nitrobenzoyvlevanid.



2755

4-Methylamino-3-carboxyphenyl-g-cyanazomethin-carbon-
sdureithylester,
CH;.NH-< >-N:C(CN).COOCQH:..
COOH
Zuar Darstellung dieser Verbindung kondensiert man die 5-Ni-
trosomethylanthranilsiure mit Cyanessigester in alkoholischer Lé-
sung mittels Natriumithylat, am besten in folgender Weise: 2 g Ni-
trososiure werden in 30 cem absolutem Alkohol geldst, 1.5 g Cyan-
essigester, die berechnete Menge, zugefiigt und auf 30° erwarmt. Dann
nimmt man vom Feuer und gibt soviel Alkoholatlésung hinzu, bis die
Fliissigkeit deutlich alkalisch ist. Die dunkelgriine Farbe der Liosung
schliigt rasch in Braunrot um. Nun erwiirmt man eine Mioute bis
fast zum Sieden, lifit sodaon 2 Stdn. in Eis stehen, saugt den ent-
standenen Niederschlag ab und wischt ihn mit kaltem, absolutem Al-
kohol. Hierauf 16st man ihn io Wasser und siiuert unter Etskiihlung

mit verdiinnter Salzsiure an. Ein Uberschuff von Siure ist zu ver-
meliden, da die Spaltung der Verbindung aullerordentlich leicht ein-
tritt. Der gelbe Niederschlag wird sofort abgesaugt und mit eiskaltem
Wasser gewaschen, dann im Vakuumexsiccator getrocknet, Endlich
I6st man die Siure in siedendem absolutem Ather, filtriert und ver-
dunstet das Losungsmittel. s bleibt ein roter Niederschlag, der
zweimal unter Zusatz von etwas Tierkohle aus Benzol krystallisiert
wird.
0.1568 g Sbst.: 0.3253 g CO,, 0.0679 g Ha0. — 0.1458 g Sbst.: 20.0 cem
N (33-proz. KOH: 26, 766 mm Hg).
CiyHi0,Ns. Ber. C 56.68, H 4.76, N 15.30.
Gef. » 56.58, » 4.84, » 15.39.
Die Verbindung hat den Schmp. 203—204° (Capillarrobrehen).
Sie stellt den Mouithylester einer zweibasischen Siure vor.

4-Methyvlamino-3-carbomethoxy-phenyl-p-cyannzomethin-
4'-uitrophenyl,

CH.NH-{ ) N:G(CN){ »NO,.

CUOCH;,

1 g H-Nitroso-methyl-apthranilsiuremethylester wird
mit 0.8 g p-Nitrobenzylevanid in absolutem Alkohol gelést und
mit wenigen Tropfen Natriumiithylatlésung versetzt, sodanu noch etwa
eine Minute auf ca. 70° erwiirmt. Bei der Zugabe des Athylats fallt
sofort ein blut- bis braunroter Niederschlag, der zum grofiten Teil das
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erwartete Kondensationsprodukt ist. Man liBt erkalten, saugt ab,
wiischt den Niederschlag mit etwas kaltem Alkohol und krystallisiert
ihn aus Eisessig um. So wurden 0.9 g des Azomethinesters erhalten.
Ather, Petrolither und Ligroin lésen ihn nur schwach. Mit konzen-
trierter Schwefelsiure bildet er ein farbloses Salz und wird durch
Wasser wieder in Ireiheit gesetzt. Aufler Eisessig sind Ligroin, Ben-
zol und Alkohol, die ihn beim Erwirmen gut aufldsen, gute Krystal-
lisationsmittel fir den Ester. Sein Schmelzpunkt (Capillarrdhrchen)
liegt bei 200—201°.
0.1070 g Sbst.: 0.2366 g COs, 0.0388 g Hs0. — 0.1037 g Shst.: 15.2 cem
N (33-proz. KOH; 239 760 mm Hp).
Ci: His Oy Ny, Ber. C 6031, H 4.17, N 16.60.
Get. » 60.31, » 4.06. » 16.55.

Die Verbindung bildet rotbraune Nadeln von priichtig blauem
Schimmer.

Reduktion der 3-Nitroso-methyl-anthranilsdure.

Die Reduktion geschah in ammouniakalischer Lésung mit Salmiak
und Magnesium, welches wir in vielen Fillen dem triger reagierenden
Ziok vorzuziehen gelernt haben.

2 g Nitrososiiure wurden in der eben nctwendigen Menge Am-
moniak gelost, ziemlich viel Wasser und 21.2 g Salmiak zugesetzt
und nach und nach 4.8 g Magnesiumspiine zugegeben. Unter Wasser-
stoffentwicklung tritt bald Entfirbung, sodann Duankelblaufirbung auf.
Nach Aufzehrung des Metalls wurde mehrmals zur Trockne eingedampit,
um das Ammoniak zu vertreiben, dann mit verdlinnter Salzséure auf-
genommen, wobei die Farbe von Blau in Dunkelrot tibergeht, uud
schliefflich durch vorsichtigen Ammoniakzusatz die blaue Verbindung
ausgefillt. Sie wog getrockne: 1.8 g. Da sie sich nich: krystallisieren
liel; wurde sie abermals in Salzsiure geldst, die Lésung filtriert und
mit Ammoniak gefillt, der Niederschlag wiederholt mit Wasser griind-
lich ausgewaschen. So erhielt man 0.5 g der Verbindung als blaue
Koroer, die im trocknen Zustand kupferartigen Glanz genan wie In-
digo zeigten. In Wasser und den meisten Solvenzien unléslich, 16st
sie sich in Mineralsiiuren mit rotblauer Farbe. Anilin 16st sie in der
Hitze, Eisessig schon in der Kilte mit tiefblauer Farbe.

0.1408 g Sbst.: 0.2990 g CO., 0.0620 g H.0. — 0.1035 g Sbst.: 15.3 cem
N (19.3% 748.1 mm ly).

Cis 1504 Ny. Ber. C 5851, H 491, N 17.03.
Gef. » 57.99, » 493, » 16.74.
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Die Analysen stimmen am besten auf ein Indaminderivat folgen-
der Formell):

CH:NH-___N____COOH
| ! |

HOOC/‘\/‘\V;\/\NCHa
NHs

Solche Verbindungen entstehen bekanutlich als Zwischenstufe bei
der Bildung der Phbenazinfarbstoffe aus Nitrosodimethylanilin. In An-
betracht aber des Umstandes, dall unsere Verbindung nicht krystal-
lisiert und auch keinen erkennbaren Schmelzpunkt zeigt, kénnen wir
uns nur mit allem Vorbehalt iiber ihre Konstitution &dullern.

Die Substanz ist durch eine eminente Farbekraft ausgezeichnet.
Kleine Mengen derselben vermdgen groBle Quantititen ammoniaka-
lischen Wassers tiefblau zu firben.

Neues Verfahren zur Darstellung der Chinonoxim-
carbonsdure.
(Gemeinschaftlich mit Erich Kellner.)

10 g 5- Nitrosomethylanthranilsiure werden in einer Mischung
von 50 cem konzentrierter Natronlauge (40 g NaOH in 100 cem Lauge)
mit 300 ccm Wasser in der Kilte gelost und stehen gelassen. Die
schwarzbraune Lisung firbt sich allmiblich blutrot, und nach 2—3
Stunden ist der groBte Teil der Nitrososiiure gespalten. Zur Sicher-
heit 146t man 12 Stunden stehen und fallt die intensiv nach Methyl-
amin riechende Lisung unter guter Eiskiihlung langsam mit verdiinnter
eiskalter Schwefelsiure. Die Chinonoximsiure scheidet sich in Massen
und meistens in schénen blaugriinen, seideglinzenden Krystallen aus,
die nach einiger Zeit abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser ge-
waschen werden. Aus dem Filtrat kann durch Ausithern nur noch
wenig gewonnen werden. Die Siaure wird im Vakuumexsiccator ge-
trocknet, sodann aus trocknem Benzol umkrystallisiert und so in schonen
griinen Nadeln oder Schuppen erhalten. Die Ausbeute bleibt wenig
hinter der quantitativen zuriick.

Die so dargestellte Chinonoximcarbonsiiure zeigte sich viel be-
stindiger als die zuerst von Houben und Brassert gewonnene. In
kletnen Mengen laflt sie sich voilig unzersetzt aus Wasser umkrystal-
lisieren und ebenso filtrieren. Natriumbisulfitlosung reduziert sie leicht,
anscheinend zu p-Aminophenolcarbonsiure. In Ather und den meisten
organischen Losungsmitteln ist sie mit griiner Farbe 16slich.

1) Natiirlich kénnen die Carboxyle auch die andere Nachbarstellung zu
den Methylaminogruppen ecinnchmen.
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Titration von Chinonoximecarbonsiure.

Das Chinonoxim liefert bekanntlich Metallsalze. Nach Sluiters
Auffassung vertritt hierbei das Metall den Wasserstoff des Oximrestes.

E. ter Meer') erhielt ein griines, Hantzsch?) ein rotes Natrium-
salz. Nach Sluiter?®) ist das erste wasserhaltig, das zweite wasser-
frei und geht durch Wasseraufnabme ir das erste iiber. Bei der Chi-
nonoximearbonsiure war eine doppelte Reihe von Salzen zu erwarten,
indem einmal das Carboxyl, dann das durch die parastiindige Keto-
gruppe acidifizierte Oximradikal neutralisiert werden konnte.

Setzt man zu einer willrigen Losung der Chinonoximearbon-
saure die #quimolekulare Menge Natronlauge, so erhilt man in der
Tat eine Losung, die auf Lackmus poch ausgeprigt sauer reagiert.
Sie 1aBt sich daher mit einem Indikator nicht genau titrieren. Doch
lat sich der Punkt, bei welchem sick das Mononatriumsalz (uanti-
tativ gebildet hat, mit annihernder Genauigkeit durch den Farbum-
schlag feststellen, der bei der Titration eintritt. Die Siure ist also
ihr eigener Indicator. Und zwar lost sich das Mononatriumsalz mit
grimer Farbe, wihrend beim geringsten UberschuB von Alkali eine
braune Firbung sich bemerkbar zu machen beginnt. Bel einiger
Ubung gelingt es, diesen Punkt ziemlich genau zu erkennen.

0.23604 g Chinonoximearbonsiure, in 100 cem H: O gelost, verbrauchten
bis zur Braunfirbung (Ricktitration) 13.78 cem n/;0-NaOH (Kellner).

0.23604 g verbrauchten 13.8 ccm »/;o-NaOH (Ricktitration) (Kellner).

0.23604 g verbrauchten 14.30 cem (direkt) und 14.33 cem (Ricktitration)

(Houben).

Setzt man zu der so gewonneuen Salzlgsung verdiinnte Silber-
nitratlosung, so fillt ein brannes Silbersalz aus. Es wurde abfiltriert
und ausgewaschen. Beim Versuch, durch Erhitzen einer abgewogenen
Menge den Silbergehalt zn bestimmen, explodierte das Salz.

4-Oxy-3-carboxyphenyl-gu-cyanazomethin-4-nitrophenyl
3 Yy y Y p yi,

AR T YA
HO( ).N:C(CN).( ).NOs.

COOH
Auch die Chinonoximecarbonsidure 48t sich mit Verbiodungen, die
ein »saures« Methylen enthalten, kondensieren. Wahrscheinlich ent-
stehen dabei Produkte, die der angegebenen Formel entsprechen. Es
mufl aber doch auf die Méglichkeit hingewiesen werden, dafy die Kon-

1) Diese Berichte 8, 622 [1873]. %, Diese Berichte 32, 3101 [1899].
3) loe. cit.



densation vielleicht in anderer Weise verlauft und zu Verbinduungen
analog der jolgenden fiibrt:

! \ - P -
HON:{ /:C(CN).'\ \/.NOQ.

COOH
1 g Chinonoximearbonsiiire werden in 10 ccm absoluten Alkohols
gelost, dazu eine Lésung von 1 g p-Nitrobenzyleyanid in 10 cem Al-
koliol gegeben und bis zum Sieden erhitzt. Man entlernt vom Feuer,
gibt etwas Natriummethylatlosung zu uod kocht kurz auf. Anfangs
scheidet sich ein griinlicher Niederschlag aus, der bald dunkelblau
wird. Man lafit in Eis erkalten, gibt etwas Wasser zu und sodaunn
eiskalte, verdiinnte Schwefelsiure. Es fillt ein dicker, dunkelgelber
Niederschlag aus, der sofort abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen
und im Vakuuméxsicecator getrocknet wird. Dann krystallisiert man
ihn aus Benzol um, wodurel: man die Verbindung in mattgelben Kry-
stallen erhilt. Auch trocknes Toluol kann als Krystallisationsmittel
dienen. Der Schmelzpunkt ist unscharf und liegt bei 231—236°
0.1435 g Sbst.: 0.3051 g €Oy, 0.0406 g H20. — 0.1152 g Sbst.: 13.4 cem
N (18% 33-proz. KOH: 758 mm Hg).
CisHgN3 O;. Ber. € 57.84, H 2,91, N 13.53.
Geof. » 5799, » 3.17, » 13.40.
Die Substanz 16st sich in Alkohol mit griner, in Eisessig mit
duokler Farbe. Petroliither und Ligroin lésen sie nicht.

400. M. G. Kutscheroff: Uber die Hydratation der Kohlen-
wasserstoffe der Acetylepreihe durch Cadmium-, Zink- und
Magnesiumsalze.

[Vorliafige Mitteilung.]

(Eingegangen am 12. Juli 1909).

Vor Jalren (diese Berichte 14, 1540 [1881] und 17, 13 [1884))
wurde von mir die Moglichkeit der Ilydratation von Kohlenwasser-
stoffen der Acetylenreihe mit Hilfe von Quecksilbersalzen nach-
gewiesen.

Beim Erhitzen von Koblenwasserstoifen mit Halogenverbindungen
des Quecksilbers (mit Ausnahme der Jodverbindung) und desgleichen
mit essigsaurem Quecksilber auf 100° eptstehen Aldehyde oder Ke-
tone, je nach der Konstitution des Kohlenwasserstoffs. Die Reaktion
hat den Charakter einer Katalyse, wobel indessen die Zwischenphase
leicht festzustellen ist: schon in der Kiilte entsteht unter Abscheidung





