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geniischte Siiureanhydride R .  CO .O . CO . Rl leichter Kohlendiosgd ab- 
eugeben im Stande sincl, als die nicht gemischt.en. 3Cs liegt nacb 
dieser Richtung, eiu , \vie mir scheint, recht bearbeitungswertes 
und auch sehr ausgedehntes Arbeitsgebiet vor; denn es bilden (lie 
im vorhergehenden :tugefiihrten Spezialfdle des allgenieinen T y p ~  
EI-C(=E~)--~C~ --C(=&”)-EI’ n u r  einen kleinen Teil der sKmt- 
lichen, theoretiscli denlibaren FLlle, von denen sicher eiue g r i j h r e  
Anzalil sich noch irn Laufe der Zeit wird realisieren lassen. 

408. J. Houben, Walter Brassert und Leo Ettinger: 
fZber aromatische Nitrosoverbindungen, Azomethincarbon- 
sauren und die Darstellung der Chinonoxim-carbonsaure. 

[Aus dern I. Chemischen Insritut dcr Unirorsitit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. J u l i  1909.) 

M‘ie H o u b e n  uutl B r a s s e r t ’ )  gezeigt habeu, verliert die 5 - X i -  
t r o s o -  N - m  e t h  y l - a n  t 11 rnni l s i iu  r e  beim Koclieu mit hlkalieri ~Ie thyl -  
amin, und es entsteht eine Shure von cler Zusanimensetzung der 
p -  N i t r o so 2 h e  n n 1- o t le r  p -  C h i  n on  ox  ini - c a  r b o n sHu r e. Der Vor- 
gang ist offenbar analog der durch Alkali zu bewirkeudeu Zersetzung 
des p-Nit,rosodimethylnnilins ?). Gibt man dem einen der hierbei :tiif- 

tretenden Spaltstucke die Forniel eines Chinonoxinis, so miifjte nian 
das ihm entsprecheude Produkt atis 5-Nitroso-niethglnntlira~ilsiiure nls 
y-Chinouosi i r icarboi i~~~ire  xiiffassen, es sei clenn, daB inan dem Carboxyl 
einen wesentlich modifizierenden EinfluB a d  die Spnltung zusprecben 
w 011 te. 

EntscLeidend Eiir die Auffassung des Spl tprodukts  nus ])-Nitroso- 
dimethylunilin ist lange Zeit die Beobachtung v c n  €I. G u l d s c h p i d t ’ )  
gewesen, dali p-Nitrosophenol identisch ist mit dem Jlonosini des 
p-Chinons. H n n t z s c h l )  hat aber inzwischen gezeigt, daIJ das p-Chi- 
nonoxim eine .Pseudosaure niit Ionisations~onierie(( ist, und  die ueuer- 
dings im Lnboratoriuni des genannten Forschers von S l u i t e r  9 ge- 
niachten Yersuche scheinen ZLI beweisen, daB in n i c h t  i o n i s i e r e n -  
cl e n  Losungsinitteln die Verbindung als wirkliches Nitrosophenol vor- 
handen ist, wlhrend die Alknlisalze sich voni Chinonosim ableiten. 
. . . - 

I )  Diese Berichte 40, 4739 [1907]. 
3, Diesc Berichte 17, 213 [ISS?]. 
5, Rec. trav. chirn. Pays-Bas 25, 8 119061. 

?) Diese Berichte 7, 964 [1574]. 
4, Diese Berichte 35, 1004 [1902]. 



2746 

Daniit haben also Anschauungen Raum gewonnen, die gerade das 
Gegenteil der friiheren zuni Ausdruck bringen. 

Anscheinend liegen ganz 5hnliche Verhaltnisse bei der %Lure vor, 
die durcli Einwirkung r o n  wiiI3rigem Alkali aiif die 5-Nitroso-methyl- 
anthrnnilsaure gebildet wird. Ehe  diese aber nicht endgiiltig von u n s  
aufgeklart sind, wolleu wir es bei der bisherigen Bezeichnung der 
Siiure als Cliinvnoxim-carhotslillre belassen. Wir halten es sogar uicbt 
fiir ausgeschlossen, daI3 die 5-Nitroso-methyl-nnthraiiilsaure in w a  I3 - 
r i g -  alkalischer Losung selhst eine Umlageruiig ini folgenden Sinne 
erf5lirt : 

COOH COOH 

1 )afiir lassen sich rerschiedene Griinde ins Peld fuliren : IGnmaI 
ist tler Farbenumschlag, den die Saure beini Losen in Alkali zeigt, 
ein besouders intensirer, von Smaragdgriin in Schwarzbraun, wiihrend 
in nasserfreieiii , alkoholischem Alkali die griine Farbe rollkomrnen 
erhalten bleibt, und weiterhin stirnnit ihr cheniisches Verhalten gut 
rnit dieser Annahnie uberein. So ist die Leichtigkeit, init welcher 
die Saure in alkalischer Liisung hIethylainin nbspaltet, u i i i  in Chinon- 
oximcarbonsaure tiberzugehen, vielleicht dnniit zit erkliiren , daI3 sie 
in solcher Losung eine Chinoniniid-o?tin~carbons~~~ire vorstellt. Denn 
bekanntlich spalten sich zweifach an ein Kohlenst,offatom gebundene 
Aninioniak- und  Aniinreste im allgenieinen bedeutend leichter nb als 
die einfach gebuudenen. Behielte sie in nlkalischer Losung die Kou-  
stitution eines wirklichen Nitrosokorpers, so ware iiberdies z u  erwar- 
ten, daU sie sich unter solchen Urnstinden leiclit mit Verbindungen 
kondensieren liefie, die eine asaurea: lfethylengruppe enthalten. Be- 
kanntlich haben E h r l i c h  u n d  S a c h s  und ihre Schiiler ’) die p-Ni-  
trosoaniline leictt i n  dieser Weise kondensiereu kiinnen. 

Es stellte sich heraus, da13 die analoge Koudensation der 5-Xi-  
trosc,inethylanthranilsZiure i n  W I D  r i g -  alkalischer Lijsung nur geringe 
Ausbeute liefert. Gauz anders, wenu man mit wasserfreier Losung 
arbeitet, also die Kondensation in alkoholischer Losung unter den1 
Einfliisse Y O U  Katriunialkoholat vor sich gehen lafit. Sie verlauft 
daon in idealer Weise, vielleicht aus deiii Gruude, weil die Bedin- 
.. ~- ~. 

I )  Diese Bericlitc 34, 2341 [1899]; 33, 959 [1900]; 34, 118, 494, 3047 
[1901]; 35, 1224, 1437, ?70-1, 3319, 3507 [1902]; 
3233 [1903]; 37, 1872, 2638 [1901]: 41, 112 [19081. 

36, 757, 959, 1132, 3221, 
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gungen ziir Umlagerung in eiden Oximkiirper ') vermieden sind. Es 
ist allerdings im Auge zu behalten, da13, wie wir gefunden haben, die 
33 h r l i c h - S a c h s s c h e  Kondensation uberhaupt i n  wasserfreier 1,iisting 
sich besser rollzieht als in wasserhaltiger. Es smpfiehlt sich daher, 
an Stelle der von den genannten Autoren als Kondensationsniittel meist 
benutzten Natronlauge Natrium-athylat oder -methylat in absolut alko- 
holischer Losting anzumenden. So erhalt man in den meisten Fallen 
bedeutend bessere Resultate. Besonders wird auch die manchmal 
schon wahrend der Kondensation einsetzende Spaltung des entstan- 

'denen Azomethins vermieden. 
Indem wir die Kondensation in wasserfreier LBsung vornahmeu, 

gelang es uns, nicht nur die p-Nitrosoderivate der Alkylanthranilsauren 
selbst, sondern auch die nitrosierten Ester in Azoniethinverbindung.en 
iiberzufuhren, ohne da13 eine Verseifung eintrat. Und zwar rollzogen 
sich Kondensationen, die mit Natronlauge gar nicht durchzufiihren 
waren, mit Natriumalkoholat in der elegantesren uncl ergiebigsten 
Weise. Die prachtig griinen Ester verwandeln sich dahei fast momen- 
tan in leuchtend gelbe oder roce Verbindungen. Bei der groIJen Zahl 
von Kombinationen, die liier nioglich sind, hahen wir uns mit wenigen 
Beispielen begniigen miissen, obschon die ausnehrriende Schonheit der 
neuen Azomethine, die in vielen IWlen herrlich dichroitisch sind, 
beinahe verlockend genug erschien, jedes einzelue darzustellen. 

Auch noch nach nnderer Richtung bewahrten die p-Nitrososfturen 
und ihre Ester ihre ausgezeichnete Reaktivitat. ErnGrnit man sie niit 
dnilinchlorhydrnt, mit, ~-Pl ienylnnpl i t l iy lamin ,  3-Athylnaphthylnmin, 
Diphenyl-m-phen ylendinniin , l~i tolylnaphthylendi~.ni in ,  'I'oluylendiamin 
usw. in lSisessig tinter Zrisatz von Chlorwasserstoff, so entstehen die 
mannigfaltigsten blauen, roten und violetten Farbstoffe, offenbnr Aria- 
logs zii den zahlreichen I'henazin -Farbstoffen, die als loluylenrot, 
Toluylenblau, Neutralviolett , Azingriin , 1nd:tzin usw. sich im Handel 
befinden. Die neuen Farhsto'fe sirid augenscheinlich Carbonsiiuren 
und Carbonsiiureester tler eben genannten, wenn iiian diese noch urn 
ein Methyl rermindert denkt. 

Versucht ninn die 5-Nitroso-meth~-l-anthranilsiiure niit Salniiaklosung 
und Ilagnesiuni oder Ziuk zu reduzieren, so entfiirbt sie sich in am- 
moniakalischer Liisang bald, n m  sodann nach u n d  nach in einen 
intensir blarien Farbstoff iiberzugehen. Dieser Ubergang ist wohl den1 

1) Es niag liier darauf hingewicsen sein, daS, wie J .  S c h m i d t  (diese 
Berichte 43, 498 untl 1886 [1909]) kiirzlich gefunden hat, auch aliphatische 
Witrosoverbindungcn, wie z. B. dei. Nitlosobernsteinsaureester, beim Schiitteln 
mit wvdCrigen Alkalicn in Oximidoverbiodungen tibergehen kiinnen. 



l h e r g a n g  des p-Nitrosodimethylanilins in den blauen Farbstoff an die 
Seite 7u setzen, der bei der Dnrstellung des Nigrisins entsteht: 

Indessen deuten die Analysen anf eine Zwischenstufe hin, die 
etwa den1 Verhiiltnis von Toluylenblau zu Toluylenrot entspreclien 
\v ii rd e. 

l ) a s  genauere Stucliuiii der 5- Nitruso-methyl-nnthrniiilsiiure und 
ihrer zahlreichen charakteristisclien Reaktionen und lhr ivate ,  beson- 
ders aber der aus ihr hervorgehenden Cliinonosirn-c~rbonsiiure, wurtle 
wesentlich erleiclitert dadurch, dnB es u n s  gelang, eine ergiebige und 
beclueme l)arstelluiigsmet~hode fur die Skure nufzufinden. Wahrend 
wir sie fruher ruittels der 0. F i s c h e r - H e p p s c h e n  Cmlagerung aus 
den) Nitrosaniiu der ~lethylanthranilsaure in geringer hfenge ge- 
wnnnen, stellen wir sie jetzt aus der leicht zugiinglicben Xfethylanthra- 
nilsiiure selbst durch direkte Nitrosierung ’) in rauchender GalzsZure 
dar. ’WLhrend die Nitrosierung in verdunuter, wiifiriger Salzsiure,  
nuch wenn diese ca. 25-prozentig ist, d:is farblose, iitherlosliche Ni- 
trosamin entstehen l&, ist tlas Resultat ein gznz xnderes, wenn man 
als Liisuugsrnittel rauchende Siiure anwendet: 12s elitstelit i n  etwa 
80-prozentiger Aitbeute die intensiv gruiie, iitherriuliisiiche p-Nitroso- 
riietliYlanthrnnilsaure, die aus Alkohol in gliiuzenden, blaugrunen Pris- 
nien xnschiefit. Der Uiiterschied beider l’erfnliren kann sich also 
knum nugenfC.lliger gestalten. 

El)enso erfolgreich wnren glucklicherweise unsere Bemuhungen um 
eine glatte und  ergiebige D a r s  t e l l u n g  tle r C; h i n  on  o x  i m - c a r  b o n -  
s i i u r e ,  d i e H o u b e n  und B r a s s e r t  n u r  in ganz geringer Menge und 
in so zersetzlicliem Zustande hatt,en gewinnen ki;nnen, dnll eine genaue 
Untersuchung dieser reaktiven Siure rorerst aussichtslos erschienen 
war. Zersetzte sich doch ihre w5lJrige T’iisung bereits in Beruhrung 
mit Filtrierpapier. Wir fanden, daI3 die Siiirire starken Alkalien 
gegenuber bestindiger ist als schwiicheren oder gar Saureu gegen- 
iiber, daf3 man daher bei der Zersetzung der ~itrosoriiethylanthranil- 

I) Ob man es hier in der Tat niit einur direiten Substitution des p -  
N’asserstoffatoms zu tun hat, oder ob nian init der intermediaren Entstehung 
des Nitrosamins rechnen muI3, deiike icli in einer besonderen Abhandlung 
noch zu erortern. HouLen. 
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s i u r e  nicht, wie irir es zuerst geglaubt hatten, rnit abgeschwachteu 
also kohlensauren, sonderii mit freien Alkalien arbeiten muB. War 
die  oben wiedergegebene Vorstellung, nonach die Nitrosoniethyl- 
antlirnnilsiiure iu  wHBrig - alkalischer Liisung eine Chinouimidoxim- 
carbonsaurr ist, richtig, so kounte man hoffen, sie einfach durcli 
kiirzes Stehenlassen mit Alkali in Chinonosimcarborisiiure ver\rnndelii 
zii kunnen. Denn der \lethylirnidorest muljte sicli dann niit iihn- 
licher Leichtigkeit entfemen lassen, \vie bei der Spnltnug eines Alde- 
hydiuids in Aldehyd und Rase. Wirklich ergab es sich, daB eiii 
kurzes Stehenlassen der Nitrosornethylnnthranilsaure mit rerdiinnteni 
Alkali gentigt, tiin sie q u a n t i t a t i r  in Chinonoxirnsiiure zii yerwan- 
deln, die sicli beim Ansjiuern dnnu in breiten, blangriinen Nadeln 
ausscheidet und, was der groljte Vorteil des 1-erfahrens ist, yon un- 
vermuteter Bestiindigkeit erweist. Darnit ist auch diese schone Saure, 
deren Seidenglanz und Atherloslichkeit sie sofort von der Nitroso- 
rnethylxnthranilsliire unterscheidet, eine leicht und becluem zngiing- 
liche Substnnz geworden. 

Ihre Reaktiritiit ist cine iihnliche n i e  die der Nitrosoniethyl- 
anthrniii1s;iure. So IHljt sie sich ebenso wie dime mit Verbindungen, 
d ie  wnurecc Jlethylene atifweisen, kondensieren. ElJenso gibt sie rnit 
Abkiinirnlingeu des j3-Kaphthylaniins, des m-Phenylen-, Tuluylen- und 
Naphthylendinmins priichtige Farbstofle, die sich zn denen aus N/- 
t ro son ie th~ lnn th ran i l s~ure  augenscheinlich im Verhiiltnis tler Indophe- 
nol- Z I I  den Indarnin-Fnrhstoffen befinden. 

Was die Konieuklatur der unten bescbriebenen Konderis a t' 1011s- 

prodiikte betrifft, so hat seinerzeit J l o h l a u  ') fiir die Gruppe : C : K .  
die Bezeichnung .A z o r n  e t  h i ncc eiugefiihrt. I? h r l i c h  r i n d  S a c h  s ?) 

nenncn denientsprechend die eiufachste Form, das Beuzylidenanilii~, 
.Phenylnzornethinpheii~l~ und bezeichnen nach den1 Schema: 

die Siibstitution in den Kernen init, Znhlen, i n  der Jfethiugruppe durch 
p .  Wenn auch in unserern Falle besonders huge  iind uniibersicht- 
liche Nnmen n6tig werden, so baben wir es doch fur riclitig gehal- 
ten,  tins der bestehenden Dezeichnuugsweise zu %edienen, zurnnl sie 
bereits an einer ziemlichen Auzalil ron Ueispielen durchgefiihrt 
worden ist. 

1) Diese Berichte 31, 2230 [1S9S]. ?) Diese Berichte 32, 2344 [1899]. 



F, s p e r i m e n t e 1 1  e s. 

K e r n n i t r o s i e r u n g d e r .M e t h y 1 a n t h r a n  i 1 s a u r e i n s a 1 z - 
s a u r e r L ii s u n g. 

5 - N  i t r o s  o - m  e t  h y 1- a n t  h r a n  i l  sa u r e. 
20 g reine Methylanthranilsaure werden in einem Rundkolben i o  

150 ccm rauchender Salzsaure geliist, was, wenn die Aniinsaure feio 
zerrieben ist, keine Schwierigkeiten macht , unter Umstanden auch 
durch gelindes ErwRrmen unterstiitzt werden darf , wvobei indessen 
Sorge z u  tragen ist., dalj groliere Mengen Chlorwasserstoff nicht ent- 
weichen. Man kiihlt nun mit Eis-Kochsalz ab und versetzt allmiih- 
lich rnit 9.5 g, etwas mehr 81s der berechneten Menge, fein zerriebe- 
lien Natriumnitrits unter standigem Umschiitteln. Schlieljlich laBt nian 
die Reaktionsfliissigkeit 24 Stunden an einem nicht zii warmen Orte, 
falls sich Anzeichen ~ o i i  Zersetzung zeigen, im Eisschrank stehen, 
kiihlt sodann wieder mit Eis-Kochsalz iind saugt den entstnndenen 
gelben Niederschlag auf ein tloppeltes, gehirtetes Filter ab. E r  wird 
rnit wenig eiskaltem Alkohol, darauf rnit ;ither gewaschen, i m  Va- 
kuumexsiccator get,rocknet untl gewogen , sclilielllich in eineni Por- 
zellanniijrser mit etwa 300 ccm IVasser verrieben. Ani hesten setzt 
man den1 Wasser etwas weniger als die berechnete hIenge an Sods 
otler Natriumacetat zur  Ilintlung der SalzsHure zu.  ])as gelbe Chlar- 
hvdrat verwandelt sich dabei in die priichtig smaragdgriine 5-Nitroso- 
AT-methylanthranilsiiure, die abgesaugt iind niit kalteni \ \ u s e r  ausge- 
wascheu wird. Sie ist sofort rein. Ansbeute 75-80 O/O der theo- 
retisch rniiglichen. Slkohol  iind Eisessig konnen als Iirystallisntioiis- 
mittel dienen. Auch heiljes Wasser lost nicht unbetrachtlich. 

Das Chlorhydrat tler Saure ist loslich in verdiiunter Salzszure; 
von Wasser wird es unter Abscheidung der freien Kit,rososaure bereits 
zersetzt. 

Den 
I n  konzentrierter Salzsiiure ist es n u r  wenig loslich. 

5 - N i t r o  s o - AT- m e t 11 y 1- a n  t h  r n n i 1 s ii u r e - m e  t h  y 1 e s t e r ,  
COOCHs 

NO.(-  ' I  \ . K H . c H ~ ,  
~- 

gewanncn wir zunachst iiiir in geringer Menpe auf folgende Weise: 1 g hle- 
thylantliranils8uremcth~lester wurde in 5 ccin mit Chlorwasserstoff gesattigten 
.4lkohols geliist, die Losnng niit Eis gekiililt und niit 1.1 g Aniylnitrit (2 Mol.) 
rersetzt. Die Liisnng f8rbte sicli stark rotgelb und blieb nsch lialbstiindigcm 
Stehen in schmelzendem Eke etwa 2 Stunden bei Zimmertemperatur sieb 
iiberlnssen. Dann \vurdcn durch Zugabe absoluten .\then die Chlorhydrate 
des unreriinderten nnd des nitrosierten Esters als gelbes dl gefallt, die iiber- 
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stehcnde Fliissigkcit abgegossen, niit etwas .< tlier nachgewaschen und die 
letztcn Kcste des .ithers im Vakuuni sorgfaltig mtfernt. Dan11 wurde wcn ig 
mit Eisstuckchcn dnrchsetztes Wasser zugegcbc~~. Datlurcli ging das Chlor- 
hydrat clcs niclit angegiiffeiicn Esters i n  1,iisung. wilirend der uitrosierte aus 
seincrn Clilorlipdrat frei ,zernacht wurtle. EI. scliied sicli in schiiiien, hell- 
griinen b'locktw nub. dic abliltricrt., niit cislciltem Wasser gcwa~clien uud in i  
Exsiccator getrocknet wurden. So erliielt ni:in 0.32 g c~itsprechend ?9.7 ol0  

der tlicorctiscli miigliclirn Aushcute. Durcli Erwirrnen niit eineni Gernisch 
von vicl I'etrolitlrcr niit wcnig I.igroin kounte er i n  Lii..nng gebraclit werden. 
Heini Ahkiihlen krystallisiertc er in  Iicllgriinrn Nitlelctien vonl Schml). 1190 
(korr.) heraus. 

N (33-pi.O~. KOH: B0, 758.4 nini Hg). 
0.1755 g Sbst.: 05558 g COz, 0.0S29 g H,O. - 0.1332 g Sbst.: 16.7 C C I I I  

C ~ H i 0 0 3 N 2 .  Ber. C 25.62, H 5.19, N 14.46. 
Gef. )) 55.29, )) 5.?S, )) 14.23. 

I n  besserer Ausbeute gewannen wir  den Ester, \Venn wir d ic  Ni- 
trosierring in konzentrierter Snlzsiinre yornabmen:  5 g Es ter  (I<pl6 131 - 
133O) werden in SO am raucheuder Snlzsaure unter  gu ter  Eiskuhlung 
gelijst und allmhhlich niit 3 g fein zerriebenern Natriumuitri t  versetzt. Man 
1aI3t unter  zeitweiligem Scliiitteln den verschlossenen Kolben 30 Stunden 
i n  Eis s tehen ,  wodurch man eine diinkle Losang erhiilt,  d ie  unter 
Eiskuhlung vorsichtip mit  eiskalter Sodalnsung neutralisiert wird. Es 
fallt eine guniniijse, griine hlasse, d ie  durch Zugabe von kaltem Wnsser 
und  Iteiben mit eineni Glasstabe noch betraclitlich zunimmt. S ie  wird 
oach  dem Absaugen und Auswaschen niit Wasser  aus heilJeni Ligroiri 
krystallisiert.  Schnrp. ll!Io. husbeu te  2.G g entsprechend 45 O i 0  dcr 
theoretisch miiglichen. 

5 - K i t r 0 b o  - 'v- I l l  e t h  y 1 a 11 t h r n II i 1 s i  u r e  i i th  y 1 e s t e r ,  
NO. CG Hs (XH. (>€Is). COr Cy Hj. 

Der Ester wurde zuniichst ebenfalls in alkoholischer I&ung genonucii. 
Dabei war die Ausbzute indessen 2uBerst gering, uncl aus 13.5 g hfetliylantliranil- 
siureittiJlester ( K p I ~  141-142°) wurdeii nur 0.5 g Kitrowester erhalttn. Durcli 
Krystnllisntion aus Alkohol crhieit inan ilin in schiincu, gmsgrhnen Nidel- 
clien, die bci 87 -€iso %ti einer smaragtlgrunen 1:liissigkeit scliniolzen. \'or 
der  Analysc \vnrdc er alwrnials krystallisiert, ohne (la8 CI' seinen Sclimelz- 
punkt iindertc. 

K (33-proz. KOH:  lS..i", 747.7 niin Hg). 
0.1145 g Ybst.: 0.24405 R 0 2 ,  O.OG24 1 4 2 0 .  - 0.1586 Sbst : 16.2 CCII I  

C , c l I , 2 0 3 N ~ .  Dcr. C 57.65, II 5.81, K 13.49. 
GeP. )) 57.29, )) G O Y ,  )) lS.29. 

Spa ter  leruten wir aucli diesen I k t e r  in betleutent1 0essert.r xus- 
beute darstelleu : 4.5 g ~ I e t l i ~ l : i r i t h r a r i i l s ~ : i : r ~ ~ t l i ~ l e ~ t r r  \viirdee iu 15 ( x i i i  

rauchender  Snlzs5ure geliist urid uiitrr l ~ i s k i ~ l i l ~ i n ~  n i i t  2.r; 2 Fein zer- 
Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. 1 'is 
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riebenem Natriuninitrit allmihlich versetzt. Die weitere Rehandlung 
war genau der beim Metplester mitgeteilten entsprechend iind lieferte 
2 g des Nitrosoesters, Der Schmelzpunkt lag nach mehrmaligem l i ry-  
stallisieren aus Iigroin etwas hoher als der oben nngegebene, nimlich 
bei 890. Die Verbindung lost sich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln, ubrigens auch betrachtlich in heil3em Wasser, a m  welchem 
sie sich beim Erkalten i n  langen, seideglanzendm, grunen Fiitlen aus- 
scheidet. Ausbeute 40 ' l o  der thenretischen. 

5- 9 i t  r o s o  - N - 9  t h y Ian t h r a n  ilb 2 I I  r e ,  
COOH 

OK.: ) . K H C 2 H 5  
\ .  

IS:, r s  t e l  I u ti g n II s o -  t h y  1 n i t  r n s n  nt i n - b  I! I I  x n  esii u r e  d u r c h  
U in 1:i g e  r u n g. 

2 g der o- .~~th~l-ni t rosnmin-bei izoes~ure '> rom Schmp. YO- 9Io  
wurtlen in 5 ccni absolntem Alkohnl geliist .rnd unit 5 ccm chlor- 
\rasserstc,ffgesittigten Alkohols unter Eiskiihlung versetzt. Die Lii- 
sung fkrbte sich sogleicti rotbrauir und blieb vier Stunden in schmel- 
zendem Eise, alsdann bei %imntertemperatur stehen, bis der bald aus- 
fnllende gelbe Niederschlag sich nicht niehr rernrehrte. Dieser wurde 
sodann abgesaugt untl niit menig eiskalteni, absnluteni Alkohol ge- 
waschen. Nach dem Trocknen irit Exsiccator wog das reingelbe 
Chlorhydrnt 0.44 g. Aus der Muttcrlauge schieden sich auf Zusatz 
YOU nbsolutern Ather noch griifiere Mengeu minder reinen Salzes nus. 

Zur Abscheidung der freien Sitrososiiure wurde das Chlorhydrat 
mit der berechneten blenge Soda i n  verdiinnter Liisung rerrieben, so 
daB alles in Losung ging. Aus der Losunq w x d e  dnnn durch trop- 
fenweises Zusetzen ron Salzsatire die Shire  vorsichtig ausgefiillt, ab- 
gesaugt und niit Wasser gewaschen. Nacli dem Trocknen irn Exsic- 
cstor wog sie 0.25 g. AuBerdem erhielt man airs anreinerern Chlor- 
hydrat noch 0.4 g einer weniger reioeri S iure .  

Die Xitrososlure laOt sich aus Reuzol umkrystallisieren, ist aber  
mmen tlich in feuchtem Zustande sehr ernpfindlich gegen den Sauer- 
stoff der Luft, weshalb man gut tut, bei der Krystallisation Kohlen- 
diosytl iiber die Liisung zu leiteo u n d  nicht zii lsnge ZII erhitzen. 
nann erliiilt man sie beim Erk:ilten in hellgriinen, rectangularprisma- 
tischen Stiibchen. Sie ist i n  Alkohol und .%tber leicht liislich. Im 
Capil1:irroiirchen erhitzt, rerpufft sie hei cn. 1.5'2' unter Entwicklung 

' j  D. V o r l i n t l e r ,  diese Boichtc 34, 164.5 [1901]. 
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hrauner l)iimpfe, beginnt sich nber schon yon 14O0 nii langsam z u  
zersetwn. 

0.09S2 g Shst,: 0.5015 g C&, 0.0486 g H,O - 0.128i g Sbst.: 19.i ccni N 
(33-proz. KOH; 19", 74i.P m m  Jig). 

('9EJ,o03S\T?. Ber. C 55.66, I1 5.15, S 14.4. 
Gef. x 55.91, )) 5.49, x 14.1. 

ll a r b te l l11 n g d u r c  h X i  t r o  s i e r u n  g d e r -1i t h y  1 a n t  h r a n  i l s i n r  e 
i n  r n u c h e n d e r  S a l z s a u r e .  

5 g ;ithylanthranils~iure voni Schmp. 152O werden in 30 ccm mu-  
chender Sdzsaure gelost untl tinter Eiskiiblung allrnahlich mit der be- 
rechneten l lenge feinzerriebenen Natriumnitrits \Tersetzt. Man 16at 
54 Stdn. in Eis stehen, kiihlt dann in1 F,is-Kochsalzgenriscli noch 
stjirker und saugt nuf ein doppeltes gehiirtetes Filter ab. Den ver- 
bleibenden gelben Niederschlag lost man in rerdunnter Sodalikung, 
filtriert ,und fHIlt wrsichtig rnit kalter verdiinnter Salzsiure in mog- 
lichst berechnetcr Menge. Der grune Niederschlag wird abfiltriert, 
tlas Filtrat mit Xther ausgezngen. S o  gewinnt m a n  1 g reine und 2 g 
weniger reine Substanz. Die niisgefillte SOure zeigt die oben nnge- 
gebenen Eigenschnften. Sie ist weit empfindlicher als die 5-h'itroso- 
.Y-methylnnthranilsaure iiarnentlich der Salzsiiure gegeniiber, die sie 
leicht i n  ein glanzendes, srhwarzes K r j s t a l l p u l ~ ~ e r  verwandelt. -411s 
yiel heilieiii Rnsser  krystallisiert sie beim Abkiihlen in glEnzenden, 
griinen Nidelchen. 

K o n  d e n  s a t  i (I i i  v o n 5 - K i t  r o s o - AV- in e t L y 1 n n t h r a n i l  s ii u r e  m i  t 
23 e n  z j 1 c y a n  id .  4 - Y e  th  y 1 n m i n o - 3 - c n r  b n H y 1) h en  y 1- 

i t -  c y  : i n  n z o m e t h i n -  p h en  y 1, 

(x,. SII.  ' > . N  : C ( C N ) . G I I ~ .  
>, ~ _ _  1 

c: i) ( m 
4. .-I g 5 - N i t r o s o ni e t h y I n n t h r ,z n i 1 s ii 11 r e werd en in 1 20 ccni 

siedendenr nbsoluteni ~~ \ lkoho l  gelost, 3 g B e n z y l c y a n i d  zugegeben 
iind tlir heiWe Liisung init nlltoholischer Nntriani~thylatlosung ver- 
setzt. lJnt.er Aiifcieden iind schnrfem Farbennmschlag ron griin in 
clunkelrot vollzieht sich d i e  liontlensntioii, die durch krirzes liocheri 
vervollstiindigt wirt l .  Sie ist beentlet, \Venn beim Abkiihlen die Fliis- 
siglieit yollig zii eineni orangeroten I<nchen erstnrrt. Dieser wircl 
sch:irt' :tbgesniigt, rnit absoluteni .ither grwaschen; e r  k:inn nus Al- 
kohol i n  scliiinen roten Sndeln lirystnllisiert erlidten iverden. Die 
S ubstan z h t ell t d a s  S :I t r i 11 IN .\:, 12 d er  o be n be zei v11 II e t e II .4 z o ni e tlii n siiu re 

178' 



dar. In  freieni Zustaude erhalt ninii diese, \venn iiinn d a s  Salz in 
warmein Wasser liist und niit verdiinnter Sa:zsirire rersetzt, wobei eiri 
Uberscliufi Ton Mineralsiiure z u  vernieiden ist und durch Eiskiihlung nach 
dem Znsatz der  Saure die Teniperntur sofort \ ~ i e d e r  erniedrigt werdeii 
mu13. Die gelbrote Azomethinsiure fallt nus u n d  wirci nus nbsolute~i~ 
Alkohol unikrystallisiert. In . i ther ist sie in  der ICAlte so wenig li~3- 
lich, da13 sie dnmit ausgewasclien u n t l  yon JIutterlaiige befreit werdeu 
kann. Der  Schmelzpunkt liegt bei 233-224'. 

0.10'24 g Sbst.: 0.2593 g Cot,  0.0144 g H30. - 0.1397 g Sbst.: 0.353s :: 
COZ, U.05SS g HZO. - 0.1665 g Sbst.: 21.6 CL'III  K (33-proz. KOH, 19". 
756.5 nim Hg). 

C16H130~Ks. Ber. C 6e.76, H 4.69, N 15.08. 
Gef. )) 69.06, 69.07, )) 4.55, 4.71, 3 l.i.09. 

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 2.73 g d .  11. 40°, , ,  der 
Theoretischeu. Die Verbiuduug farbt Bauiuwolle iu gelben Tiineu. 

4 - JI e t h  ,v 1 a ni in  o - 3 - c a r  t-I o s y 1) hen  y 1 - ! I -  y a ii B z o 111 e t h i u - 
4'-n i t r o 1) h e 11 y 1,  

\.-.I 
COOH 

CIL.  NH.(-'>. N : C(CN). c6 I T ,  . NO., 

entsteht i n  ganz gleicher Weise \vie das ehen heschriebene Azoriir- 
thin, wenn man [lie 5-Piitrosometh~lanthraii i ls~ure init p - h ' i t r o  beii - 
z y l c y a n i d  kondensiert. 1% wurden dnzu 5 g Kitrososiiure, 3.7 g 
Nitrobenzylcyanid u n d  120 ccni absoluter Alkohol verwandt. Das Na- 
triumsalz der Azoniethiusiiure ist dunkelrot, ebenso die freie Siiurz, 
die aus Eisessig i u  Nndeln krystallisiert. Uer Schmelzpunkt liegt 
bei 460". 

0.1148 fi Sbst.: 0.314s Cop,  0.0316 g 1 1 2 0 .  -0.1513 Sbst.: 27 CCIII S 
(33-proz. I<OH: 19*, 767 niin ILK!. 

ClcHl,O,N, .  Bey. C 59.21, I-I 3.73, K 17.32. 
Gef. )) 59.19, )) 3.99, )) 17.95. 

Die Ausbeute an reiner krystallisierter Verbindung betrug etu :i 
65 O l O  der theoretischen. Die Siiure 16st sich nocli vteniger in i i tb r r  
XIS die vorhergeheritle. Sie ist \vie diesr eiii k'arbstoff iind f i i l l r  
besonders durch (leu priichtigeu Dicliroisiiiii> auf, den yie in Krystall- 
forin zeigt, iiidein sie gleichzeitig rot u i i d  violettlilau schiiiimert. Sir 
spnltet sich beini I<r\viirn~eii :nit .\linernlsiirirei; leiclit iu  eiiie Methyl- 
i'heiiylendinniincnrI,onsiiu re ti  i i d  /i-Sitroben m y  I C ~ : L I I  id 
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4 - .\I e t h y 1 a m i  n o - 3 - c:t r b o x  y p h  e n  y 1- EL - c y a n  n z o m e  t h  i n  - c a r b o n  - 
s I II r e I t  h y 1 e s t e r  , 

CH~.NH./-\.N:C(CS).COOC*II~. \--/ 
COOI-I 

Zur  Darstellung tlieser Verbindung kondensiert inan die 5-Ni- 
trosonieth3-lnnthrariilsIiire mit C y  n n e s s i g e s t e r  in alkoliolischer L6- 
sung mittels Natriumiithylnt, am besten in folgender Weise: 2 g Ni- 
trososaure werden in 30 ccni absolutem Alkohol gelost, 1.5 g Cyan- 
essigester, die berechnete Menge, zugefugt rind auf 30° erwLrmt.. Dsnn 
riimmt nian voni Feuer und gibt soyiel Alkoholntliisung hinzu, bis die 
1;liissigkeit tleutlich alknliscli ist. Die dunkelgriine Fnrbe der Liisung 
bchliigt rnsch in Bratinrot urn. Xiin erwiirnit man eine X n u t e  bis 
fast. zum Sieden, lii'flt sodann 2 Stdu. i n  Eis steheu, eangt den ent- 
standenen Siederschlag rib und wiischt ihn ntit kaltem, absolutem Al- 
koliol. Hieratif 16st nian ihn in Wnsser und siiriert linter Eiskiihlung 
niit verdiinnter Snl  w e  an. Eiii CberschulJ von  SRure ist zu ver- 
tneitlen, ( la die Spnltung der Yerbintlung aulkrorclentlich leicht ein- 
tritt. Der gelbe Kiederschlng wird sofort ahgesaugt und mit eisknltem 
1VV:isser ge\v:ischrn, dnnn ini  Yakuumessicwtor getrocknet. Endlich 
I i i s t  ninu (lie S i u r e  in siecientieni a~~sol i i tem .;ither, filtriert und ver- 
(Itinstet tlna 1,iisungsmittel. Es bleibt ein roter Sietlerschlag, der 
zweinial tinter Zrlsatz y o n  etwas Tierkohle :itis Beuzol krystallisiert 
wird. 

0.156S g Sbst.: 0 .3252  g COY, 0.0679 g HZO. - 0.145s g Sbst.: 20.0 ccni 
X (33-pl0z. KOM: 26 , 766 111111 Hgj. 

C ' 1 3 1 1 1 3 C ) ( S . : .  Brr. C 56.68, 1 I  4. i6 ,  S 15.30. 
Gcf. )) 56.X, )) 434,  )) 15.39. 

Die Verbititlung hat tien Schmp. 20.3-204" (Cnpillarriihrchen). 
Sie stellt den .\loniitbylester eiuer z\vribnsiscben S iure  yor. 

4 - M e t  I1 y lam i II 0 -3  - c:i r b CJ m e t 11 o s y - p I1 e ti y 1 - -c j -  a u  :tz on1 e t h i n -  
4'-  ii  i t r  o pli e t~ y I .  

\ .  s : c (C S )  * ',.. / 

COO CHI 

\ i CH3 . X I € .  ; . SO?. 

1 g - X i  t r o s o  - ni e t h  y 1. n n t h r n ii i 1 s ii u r e  ni e t 11 y 1 e s t e r  wird 
rnit 0.8 g p - S i t r o b e n z y l c S . a n i d  in absolritern Alkohol gelost nnd 
niit wenigen l ropfen ~' :~triumiith?-latlosung yersetzt, sodann noch etwa 
eine Minute nuf CR. 70" erwiirmt. Bei tier %ugal,e ties LthyInts falIt 
sofort ein bliit- his Ilrarinroter Xiederschlag, tler Zuni gritifiten Teil das 
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erwartete I(ondensatiousprodukt ist. Man lafit erkalten, saugt ah, 
wischt den Niederschlag niit etwas kalteni Alkohol und krystallisiert 
ihn aus Eisessig uni. Yo wurden 0.9 g des Azomethinesters erhalten. 
Ather, Petroliither und Ligroin losen ihn niir schwach. hlit konzen- 
trierter Schwefelsaure bildet er ein farbloses Salz ugd wird durch 
Wasser wieder in Preiheit gesetzt. AuBer Eisessig sind Ligroin, Ben- 
zol uod Alkohol, die ihu beiin Erwirnien gut a~f losen ,  gute Krj-stal- 
lisationsniittel fur den Ester. Seiii Schmelzpuukt (Cnpillarriihrchen) 
liegt bei 2000-201 O .  

0.1070 g Sbst.: 0.2366 g CO,, 0.0358 g H30. - 0.1037 g Sbst.: 15.2 CCIU 

N (33-proz. KOH; 23", 760 min Hg). 

C1; €IlrO,NI. Ber. C 60.31, H 4.19, N 16.60. 
Gef. )) 60.31, )) 4.06. )) 16 .i5. 

Die Verbindung bildet rotbraune Nadelii von prichtig blaueni 
Schimmer. 

R e d  u k t i  o i i  d e r 5- N i t r o  s o  - n i  e t h y l -  a n t h r a u  il sa u re. 

Die Reduktion geschah in amniouiakalischer Losung init Salniiak 
und Magnesium, nelches wir i n  vielen Fiillen deni triger reagierendeu 
Zink vorzuziehen gelerut haben. 

2 g NitrososAure wurdeu in der ebeu nctwendigen Rlenge Ani- 
moniak geliist, ziemlich vie1 Wasser und 21.2 g Salniiak zugesetzt 
und nach und nach 4.8 g Rlaguesiunispiiue zugegeben. Unter Wasser- 
stoffentwicklung tritt bald Entfirbung, sodanu Dtiukelblaufirbung auf. 
Nach Aufzehrung des JIetalls wurde niehrmals z u r  Trockne eiugedanipft. 
uni das Amnioniak zu ~er t re iheu ,  dann niit yerdunuter SalzsHure xuf- 
genommen, wobei die Farbe von Rlau in Dunkelrot iibergeht, u n i l  

sclilief3lich durcli vorsichtigeu Animoniakzusatz die blnue Verbindung 
ausgefallt. Sie wog getrocklie: 1.8 g. Da sie sich nich: krystallisiereii 
lie8, wurde sie abermals i n  Salzsiiure gelijst, die Liisung filtriert u n t l  
mit Animoniak gefillt, der Niederschlag wiederholt niit Wasser griind- 
lich ausgewnschen. So erhielt man 0.5 g der Yerbindung als blaue 
Kiirner, die in1 trockiieu Zustantl kupterartigeii Glauz  genaii wie In- 
digo zeigten. In Wasser uud den meisteii Solveuzien unloslicli, l h t  
sie sicli in Mineralsiuren niit rotblauer Farbe. Anilin lost sie i n  der 
Hitze, Eisessig schon iu der K5ilte mit tiefblauer Farbe. 

N (19.50, 745.1 m m  ligj. 
0.140s g Sbst.: 0.2990 g CO?, 0.0620 g HZO. - 0.1035 Sbst.: 15.3 CCIii 

Ci61i,,j04N,. Bet.. C 5S.51, €1 4.91, N 17.03. 
Get. x 57.99, D 1.93, )) 16.71. 



2757 

Die Analysen stimmen am besten auf ein Indaminderivat folgen- 
der Formel l) : 

N CIIs h'H,,,/\,,,COOH 
I I '  

HOOC/\"jYH;/ "SCI13 
' I  

Solclie Verbindungen entatehen bekanntlich als Zwischenstufe bei 
der Bildung der Phenazinfarbstoffe ails Nitrosodimethylanilin. I n  An- 
betracht aber des Urnstandes, daIJ iinsere Verbindung nicht krystal- 
lisiert und auch keinen erkennbaren Schrnelzpunkt zeigt, konnen wir 
uns nur mit alleni Vorbehalt uber ihre Konstitution 5uBern. 

Die Substanz ist dnrch eine eminente Farbekraft ansgezeichnet. 
Kleiue Mengen derselben vermogen grolle Quantitaten ammoniaka- 
lischen Wassers tiefblau zii farben. 

N e u e v  V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  C h i n o n o x i n i -  
ca  r b o n s a u r e .  

(Gcmeinsclraftlich mit E r i c h  Kcllncr.) 
10 g ,5 - Nitrosomethylaiithrnnilsaure werden in einer hfischung 

von 50 ccni konzentrierter Natronlauge (40 g NaOH in 100 CCIII Lauge) 
rnit 300 ccm Wasser in der Kiilte geliist und stehen gelassen. Die 
schwarzbraune Liisung fiirbt sich allmahlich blutrot, und nach 2-3 
Stunden ist der groBte Teil der Nitrososiiure gespalten. Zur  Sicher- 
heit 1aBt man 13 Stunden st,ehen und fAllt die intensiv nach Methyl- 
arnin riechende Liisring unter guter Eiskiihlung langsanr mit verdiinnter 
eiskalter SchwefelsHure. Die Cbinonoximsiiure scheidet sich in Masseri 
und meistens in schiinen blaogrunen, seideglinzenden Krystallen aus, 
die nach einiger Zeit abgesaugt u n d  mit wenig eiskalteni Wasser ge- 
waschen werden. Aus dem Filt.rat kann durch Ausiithern nur noch 
wenig gewonnen werden. Die Saure wird im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet, sodnnn aus trocknem Renzol unikrystallisiert und so in schonen 
griinen Nadeln oder S c h u p l " ~  erhalten. Die Aiisbeute bleibt wenig 
hinter der quantitativen zuruck. 

Die so dargestellte Chinonoxinicarbonslure zeigte sich vie1 be- 
standiger als die zuerst yon I I o u b e n  uod B r a s s e r t  gewonnene. Iu 
kleinen Mengen laBt sie sich vollig unzersetzt aus Wasser umkrystal- 
lisieren und ebenso filtrieren. Natriumbisulfitliisung reduziert sie leicht, 
anscheinend zu p-Ainino~)henolcarbonsa~ire. I n  :ither und den meisten 
organischen Losungsmitieln ist sie niit griiner Farbe 18slich. 

- . 

1) Nntiirlich kiinncn die Carhoxyle auch die andere Nachbarstellung ZU 
den Methylaniixiogruppeii -:innchnien. 
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T i t r a t  i n n v o n C h i n o u o s i m c a r b u I i s ii ti r e. 
Das Chinonoxim liefert bekanntlich Jletallsalze. Nach S1 u i t e r s  

Auffassung vertritt hierbei das Metall den Wasserstoff des Oximrestes. 
E. t e r  ! d e e r ' )  erhielt ein griines, I I a n t z s c h ' )  ein rotes Natrium- 

salz. Nach S l i i i t e r  3, ist das erste wasserhaltig, das zmeite wasser- 
frei und geht durch Wasseraiifnahme i r  das erste iiber. Bei der Chi- 
nonosimcarbonsaure war eine doppelte Reihe von Salzen zu erwarten, 
indem einmal das Carboxyl, dann tlas durch die parastiindige Keto- 
gruppe acidifizierte Oximradikal neutralisiert werden konnte. 

Setzt nian zu einer wa13rigen Liisung der Chinonoximcarbon- 
shire  die aquimolekulare Menge Natronlauge, so erhi l t  man in der  
'fat eine Losung, die anf 1,ackmus nocli ausgepragt sauer reagiert. 
Sie 156t sich daher mit einenr Indikator nicbt genau titrieren. J h c h  
IaBt sich der Punkt, hei welctiem sick dns hlononatriunisalz qlianti- 
tntiv gebildet hat,, niit anniherntler Genauigkeit tlurch den Farbuni- 
schlag feststellen, der bei der Titration eintritt. Die SAure ist also 
ihr eigener Indicator. Und zwar lost sich das Xlnnonntriumsalz mit 
griiner Fnrbe, wiihrend beini geringsten Cberschufi \-on Alkali eine 
braune Firbung sich benierltlmr zi i  niachen beginnt. 13ei einiger 
Ubung gelingt es, diesen Punkt ziemlicli genaii ZII erkennen. 

0.23604 g Cliiiionoxinic:ir~~onu~urr, i u  11)O ccni 1-12 0 geli ist, YerbraucbteD 
his zur Brnunliirbung (Riicktitixtion) 13.iS ccm 1 l / ~ o - S n 0 H  

0.?3604 rerbrauchtcn 13.5 ccni Il.'lo-NaOII (I;iicktitration) (I<cllner). 
0.23604 g verhrnnchten 14 3) ccni (direkt) nntl  14.23 ccni (Kikktitration) 

Setzt nian ZII  tler so ge\voniienen Salzltkiing verdiinnte Silber- 
Es wurde abfiltriert 

Beini \-ersucli, durch Erhitzeu einer abgewogenen 

( l i e 1  Inei). 

(110 u h  en). 

iiitrntliisung, so fdl t  ein hraiines Silhersalz ~ I I C .  

i i l i t l  nusgewaschen. 
Xlenge den Silbergelialt zn bestimmen, esplodierte das S:tlz. 

4 - 0 x y - 3 - c a  rhos j -1)  h e 11 y 1- !i-cy:tn n :< n m e t 11 i n -4'- 11 i t r  n p h  e 11 y I ,  

COOH 
Auch (lie Chinono~inic~rbonsiiure LBt sich niit Verbindnngen, die 

ein DSaUPeS" Jlethylen entlialteu, kondensieren. Wahrscheinlich ent- 
stehen dabei Prcitlukte, die der angegebenen Formel entsprechen. Es 
miifi aber doch auf die Jloglichkeit hingewiesen werden, da13 die Kon- 

1 )  Diese Beiichte 8, 622 [1S75]. 
:j) loc. cit. 

2: Diese Berichte 32, 3101 [1S99]. 



tlensation vielleicht in antlerer Weise verlauft und zu Verbindungen 
malog der folgeritlen fiihrt: 

~ 

1- \ 
ITos:.\' ,: C((CX).( \.m . 

. .  ---.! 

i:C )OH 
1 g Chinonoximcnrbonsi .ire werden in  10 ccm absoluten Alkohols 

gelost, dazu eine Liisring \-on 1 g 1)-Sitrobenzylcynnid in 10 ccm Al- 
lioliol gegeben und bis ziini Sieden erhitzt. Nan entfernt vom Feuer, 
gibt et\vas ~ n t r i u m m e t , h y l n t l i J s i ~ n ~  zu uod kocht kiirz auf. Anfangs 
scheitlet sich ein griinlicher &iederschlag ails, tler bald dnnkelblau 
wird. Man IaQt in Eis erkalten, gibt etwas Wasser ZLI uud sodann 
eisknlte, vertliinnte Schwefelsiiure. Es f;illt r i n  dicker, dunkelgelber 
Siedersclilag nus, tler sc)fort nbgesnngt, mit Wnsser qut niisgewaschen 
u n d  in] VnkriuntPssiccntcir getrocknet wird. D:tnIi krystnllisiert man 
ihn nus Benzol rim, \\otlnrch inan die Verbindung i n  mattgelben Kry- 
stallen erhiilt. .kuch trocknes Toluol l t a n n  nls Krystallisationsmittel 
clienen. I ier Schnielzpnnkt ist unscharf und lirgt bei 231-236O. 

0.1435 g Sbst.: 0.3051 g C02, 0.0406 g 1&0. - 0.1152 g Sbst.: 13.4 ccm 
?j (1% 33-proz. KOH: i 5 8  nini Hg). 

ClsIIghT3Oj.  Bey. C: 57.84, H 2.91, X 13.53. 
Gcf. )) 57.99, )) :;.li ,  )) 13.10. 

Die Su1)st:mz liist sic11 in Alltohol mit gruner, i i i  Eisessig mit 
I'etroliithrr find Ligroin losen sie nicht .  tlunkler Farbe. 

409. M. G. Kutscheroff: Ober die Hydratation der Eohlen- 
wasserstoffe der Acetylenreihe durch Cadmium-, Zink- und 

Magnesiumsalze. 
[ Y o  1.1 i (I f i g e XI i t t e i 111 n g .] 

(Eingcgangcu am 12. Joli  1909). 

Cor J:ihren (diese Berichte 14, 15-10 [186l] nnd 17, 13 [1884]) 
wiirtle Y O U  mir die Moglichkeit der Hydratation ron  Kohlenwasser- 
st off en tler d c e  ty leurei he mi t IIilfe v (J n (4 n e c k s i 1 b e r s a 1 z e n nac h- 
gewiesen. 

Beim Erhitzen von Kohlen\\,asserstuffen niit Halogenverbind~ingen 
rlrs Quecksilhers (mit Ansnnhme der .Jodverbindiing) tind desgleichen 
rnit essigsaurenl Qiiecksilber nuf 100' entstehen A l d e h y d e  oder K e -  
t o n e ,  j e  nxch der Konstitntion dvs I~olilenwasserstc~ff~. Die Reaktion 
hat den Charakter einer Katalyse, wobei iodessen die Zivischenphase 
leicht festziistellcn ist: schon in der liiilte entsteht unter Abscheidung 




