
68. Bug. Bamberger: Weiteree uber Anthranil und 
Methyl- anthranil. 

(XX. Mitteilung fiber Anthranil.) I) 

(Eingegangen am 8 Marz 1915.) 

Die folgenden, im Herbst 1910 begonnenen und 1913 abge- 
schlossenen Vereuche sind aus dem Wunsch hervorgegangen , die 
Stutzen des iiblichen Antbranil-Symbols noch trngfahiger zu machen. 
Ihes  Ziel ist - weun auch aut andere Weise R I S  urspriinglich ge- 
plant war - erreicht worden. 

Man erinnere sich: die wichtigste Grundlage der Formel des 
Anthranils 2, bildet seine Beziehung zu dem als li- Methyl-benz - P , p  
isoxazo13) erkannten Methyl-antbranil '): 
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DaW diese Stoffe im VerhRltnis der Homologie stehen, wurde 
durch eine liingere Versuchsreihe 6, festgestellt, unter anderm auch - 
worauf es bier aokommt - durch den Nachweis, daB sie sich (znar  
nicht quantitativ, aber qualitativ) gleichartig gegen salpetrige SHure 
J erhalten. Anthranil wird durch diesee hgens in o-Aldehydo- nitroso- 
phenylhydroxylamin , I: -Methyl-anthranil in o-Aceto-nitroso-phenglhy- 
droxylamin verwandelt : 
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1) 17. Mitteilnng J pr. [2] 81, 354 [1910]. - 19. Mitteiluiig B. 44, 
1966 [1911]. 

B. 42, 1647 [1909]. 
'1 B a m b e r g e r  untl E l g e r ,  B. 36, 1611 [1903]. 
5 )  B. 42, 1664 [19091. 
6, B. 416, 1665, 1688, 1695, 1701-1704 uod 1707 [1909]; a, 122, 3824 

3 Die sonstigen (Haupt)-Produkte spielen bei dor vorliegenden Betrach- 

8 )  Von der Tantomerie R . N < t g  = R.N:N.OEl kano hier abgesehen 

8) Nomenklatur ibid. 1674. 

[1910]; J. pr. [2] 81, 261, 1262 [1910]. 

t u n g  keine Holle. 

0 
werden. 
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Auch diese Nitrdsamine keonzeichuen sich als Homologe, uud 
awar bei der Reduktion; sie sind zu den nm ein Sauerstoffatom 
Srmeren Diazoniurnverbindungen recluzierbar, ersteres ziim Diazonium- 
salz des 0- Amino- benzaldehyds, letzteres zum Diazoniumsalz des CJ- 

Amino-acetophennns I ) :  

I 1  

... ' - C H O  '-/''CHO '* 'C0.CH3, \ 'YX3.C& 
v. v1. 

Das Nitrosaniin des o-Hydroxylamino- benzaldehyds (Ill.) knnn 
unschwer in krystallisierter Form isoliert werden '); dasjenige des o- 
Hydroxylamino-acetophenons (IV.) wurde zwar sicber, aber nur durch 
Farbreaktionen seiner Losung charakterisiert Alle Versuche, es i n  
reinem Zustand darzustellen, schienen darnn zu scbeitern, daB (Ins 
zur Nitrosieruog des Methyl-anthrauils benutzte Gemisch von Natririm- 
nitrit und Salzsaure teilweise cblorierend wirkt und eineu erheblichen 

NC12 
Teil des Methyl-anthranils i n  sein Dichlorid, (;6 K < > O  "), verwan- 

C . CHa 
delt. Ich boffte, wenn ich die Salzsaure durch S c h w e f e l s a u r e  er- 
setzte, die Cbloraddition vermeiden und zurn reinen o -  Aceto- phenyl- 
hydroiylarnin-uitrosarnin (IV.) gelangen zu konoen. Diese Erwartuug 
hat  sich nicht erfullt - wohl deswegen, weil das gesuchte Nitrosaniin 
zu rasch zum Diazoniumsalz des o - Amino-acetophenons (VI.) redil- 
ziert wird.  Jlie 

N i t  r o s i e r  u 11 g d e  a M e t  h y I - a n t h r a n  i 1 s 

nimmt bei Benutzuug verdunnter Schwefelsiiure ;) einen unvermutetcn 
Verlaiif. %war entsteht eioe Substanz von der Zusslrnmensetzung dt.9 

I)  €3. 42, 168l---IC81, 1642, 1695, 1708 [1909]; 48, 33-26 [Islo]. Even- 
tuell spontan B. 28, 246 [1895]. 

a) \'on G. H e l l e r  als ,Anthraiiil-nitrosnminu beschrieben (J. pr. 121 T i ,  143, 

161, 168 [1908]), von B a m b e r g e r  und Lubl in  rrls Cslic/N<OH erkannt 

(B. 42, 1676, 16S9;[1909]). 
3) 1. c. 1695; s. a. Barn berger  und Fodor ,  B. 48, 3324, Note 5 [1910] 

uod B a m b e r g e r ,  J. pr. [2] 81, 260 [1910]. 
') B a m b e r g e r  und E l g e r ,  73. 86, 1611 , 1621 [1903]; 8. a. Hel le r  , 

J .  pr. [.2] 80, 326 [1909]; B a m b e r g e r ,  ibid. 81, 261 119101. Zugleich cut- 

steht vie1 vom Diazoniumsalz, CS H+<c6.cH3 N, X . 
Vermutlich entsteht auch mit Salzsaure von entsprechender Konze~i- 

tration die narnliche Substanz; der betreffendc Versuch wurde nicht ausgefiihrt. 

.___~ ~. ~ 
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Siehe auch S. 541 untcn. 



gesuchten Nitrosamins I), Cs He NtOl, aber  von wesentlicb anderen Eigen- 
echaften, als von solchem zu erwarten ht. Das vorliiufig als S be- 
zeichnete, leicht in Atzlsugen , Ammoniak und Soda l6sliche Nitro- 
sierungsprodukt verhalt sich folgendermafien: 

1. S wird durch ealpetrige Saure und andere Reduktionsmittel 
(sogar schon beim Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsauren ')), wie 
das isomere 0 -  Aceto- nitroso - phenylhydroxylamio ( I r . ) ,  zum Diazo- 
niumsalz des o-Amino-acetophenons desoxydiert : 

das in  Form des 8-Napthol-Azofarbstoffes 9 und durch Umwandlung in 
o-Oxy-acetophenon identifiziert wurde. 

Dementsprechend fiirbt S die eisessigsaure Losung von a-Naphthyl- 
amin nach Zusatz einiger Stiiubchen Zinkstaub oder beim Riibren mit 
einem Zinkstab violett. 

Diese Reaktionen weisen auf die Atomgruppierung: 

,* - N . 0 
c6 H'\CO. CHI 

2. Die Ketonnatur von S erhellt aus dem Verbalten gegen Pbe 
nylhydrazin, mit dem es sich zu eioem Hydrazon von der Formel 
Cs He NS 01 (: N . NH . CS Hs) kondensiert. D a s  entsprechende p - Nitro- 
phenylhydrazon, CsH8Ns O,(:N.NH.C6R, .NOz), bildet zwei, durch 
die Farbe und gewisse Loslichkeitsverhiiltnisse unterschiedene Arten 
 TO^ Metallsalzen '). 

3. Erhitzt man S mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure, 80 

lagert es sichs) in ein Gemisch zweier, durch Dampf trennbarer ISO- 
merer urn. Beide sind ungleich bestkndiger als S, beide gelb und 
beide diazotierbar. Im Gegensatz zu S sind sie nicht sauer, sondern 
schwach basisch. Das in vorherrschender Menge entstehende und 
daher e twm genauer erforschte, dampffliichtige Umlagerungsprodukt 
ist zweifellos ein K e t o n ;  es vereinigt sich mit Semiaarbazid zu einem 
(in einer goldgelben und einer scharlachroten Form existierenden) 
Semicarbazon von der Pormel CS H, N) 0, (:N. NH. CO . NHs). Der che- 

I) \Vahrscheinlich entsteht aueh dieses; vergl. S. :A2 oben. 
2) In diesein Fall nur zunl sehr gcringen Teil: s. unter 3. und doitige 

3) Bamberger und E l g e r ,  B. 36, 1611 [1903]. 
4) Siehe experiment. Teil S. 559 und 560. 
5) Indem zugleich ein wenig Diszoniumsalz entsteht; vergl. S. 566 unter 

Note. 

sResu1tatq. 
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mische, physikaliscbe und iuch  fiirberische Charakter des Ketons er- 
innert in so nuffallender Weise a n  o - N i t r a n i l i n ,  daS sich dem Ex- 
perimentator die Uberzeugung aufdriingt, e r  habe es  rnit einem Ab- 
komrnling dieses Korpers zu tun. Darin wird e r  durch die Beob- 
achtung bestiirkt, daB bei der Reduktion des fliichtigen Umlagerungs- 
produkts eine Base mit der typischen Farbreaktion der o-Diamine 
erhalten wird. 

So ergibt sich fur das Keton die Formel eines Aceto.nitranilins: 
(1) (2) 

C6Ha(CU. CHa)(NHz) .NO,. 
Von dem gleichzeitig auftretenden, rnit Wasserdampf nicht fliich- 

tigen Isomeren konnte nicht genug fur eine Analyse beschafh werden; 
Entstehungsweise und Eigenschaften, besonders das Verhrlten bei der 
Reduktion, weisen aber mit ziemlicher Bestimmtlieit darauf bin,  daO 
es das dem fliichtigen Keton isomere p -  Nitranilio-Derivat rou der 

Formel CsH,(CO.CHs) (NH,).hT02 ist. 
4. Bei der Rehandlung von S rnit Chlorkalk wird ein Wasser- 

stoffatom durch ein Chloratom ersetzt. Das Substitutionsprodukt zeigt 
gegeniiber Jodkalium-Starkelosung den Cbarakter eines C h l o r i m i d  s; 
es ist daher als CsHs(NCI)NO 3 oder genauer - bei Beracksichtigung 
der  Reaktionen 1 ,  2 und 3 - als CsHa(NCI)(NOp) (CO. CHa) zu 
formulieren. 

Das Chlorimid ist in noch vie1 hoherem Grad als die SLure S 
durch Umlagerungsfiihigkeit ausgezeichnet. Schon bei kurzem Er- 
wlrmen rnit Wasser, unter Umstiinden sogar ohne liuI3eren AnstoI3 
(beim Aufbewahren), isomeriviert es sich zu einer gelben, schwach 
bssischen , diazotierbaren , dampffluchtigen Substanz, welche - wie 
das  unter 3. sngefuhrte Keton - eine unverkennbare Familieniihn- 
lichkeit mit o-Nitranilin zeigt und wohl zweilellos als gechlortes 

(1) !d) 

- - 
(1) (2) 

Aceto-o- nitranilin, CS Ha C1 (CO . CHI) (NH,) ,NOS, anzusprechen ist. 
Eine zweite, zugleich (in winziger Menge) entstehende Base ist wahr- 

scbeinlich das isomere CS Ha Cl(C0 I CH,) (NH,). NO,. 
5. ObergieSt man S rnit Itherischer Diazomethanl6sung, so findet 

lebhafte Gasentwicklung statt I). 

Aus der  Gesamtheit der  bisher angefiihrten Reaktionen und aus 
der Rildungsweise (Nitrosierung von Methyl-anthraoil) ergibt. sich mit 

(1) (4) 

1) Der Versuch wurde nut- mit  einer winzigeu Menge von S ausgeliihrt. 
Uber die Reaktion 6. A. A n g e l i ,  G. 28, 11 [1898]. - R. Schol l ,  A. 345, 
370 [1906] und 388, 6. 
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zwingender Notwendigkeit, daB die Saure S zur Klasse der A r y l -  
n i t r a m i n e  geh6rt, und zwar als 

/ > . N ~ I .   NO^ o-  A c e  t o - p  h e n  y In i t  r a m  i n ,  : 
<,I . C 0 . CHS ' 

aufzufsssen ist. Ihre  bis ins kleinste zu verfolgende Ahnliehkeit mit 
Phenylnitramin wird jedem, der die Chemie dieses Korpers kennt. 
aucb ohne besonderen Hinweis auffallen. Die Fabigkeit, so leicht zu 
einem Diazoniumsalz l )  reduzierbar zu sein, sich zu Nitranilinen urn- 
zulagern, ferner ein Chlorimid zu bilden, das seinerseits die ausge- 
eprochene Neigung hat, sich zu ((lecblortem) Nitranilin zu isomeri- 
sieren - alle diese Eigenscbaften teilt die Siiure S mit dem Phenyl- 
nitramin. Auch der  physikalische Charakter beider Stoffe zeigt be- 
merkenswerte Ubereinstimmung. Formnliert man S als o-Aceto-phenyl- 
nitramin, so erscheint sein Chemismus fast selbstverstandlich : 

(', . N H  . NOo 
L-' ,, .CO. CHa \r, 

'.Na.OH 1 <> .NCI .NO1 
.CO.CHs , -\/ ' ' .CO.Clb  

\+ NO, 3 c1 *) I 
Y 

[J 
N Or 

" . NH2 '7.XHa + I\. N& 
+ I  

(1. NH2 
,,-.co.cH, o ~ N . ~ , . c o . c H ~  CI.[,~.CO.CH~ o~N.,.>.co.cH~ 

.\ ------ -. \- -.* m- - 
Aus Methyl-anthranil und salpetriger Siiure kijnnen also die beiden 

Isomeren 

'-"'-CO. CHs '-/\CO. CHa 
o - Ace to  - n i t r o s o - p 11 en y 1 h y d r o x y 1 am i n  o - A c e t o - p hen y 1 n i t ra III in  
erhdten werden - das erstere freilich in  so Reringer Menge, daS es 
nur in geloster Form nachweisbar ieta). Ich Permute indei, da13 aucb 
dieses bei der Nitrosierung des Methyl-authranils in nicht ganz uner- 
h e b k h e r  Menge erzeugt wird iind sich der  D a r s t e h n g  in reinem 
Zustand nur  infolge allzu raschen Ubergangs in das  Diazoniumsalz 

1) Siehe auDer meinen iilteren Untersuchungen nuch Orton uod P e a r -  
son ,  SOC. 98, 731 [1907] nnd Backer ,  BDie Nitraminea (Stuttgart 1912), 
S. 51. 

3 Die Stellung des Chlorntoms ist nicht bestimmt; die i n  obigen Formeln 
angenommene griindet sich aof die Analogie mit dem Chlorlmid des Phenyl- 
nitramins (E. B a m b e r g e r ,  B. 87, 377 [l894]). 

3) B a m b e r g e r  und L a b l i n ,  B. 42, 3695 [1909]; s. a. S. 538, Note 3. 

- ____- 
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des o- Aniino-acetophenonsl) entzieht; von letzterem wurden betrachtliche 
Quantitaten in Form des 8-Naphthol-Farbstoffes isoliert '). 

Von den zablreichen , im experimentellen Teil beschriebeuen 
Nebenprodukten erwihne ich hier den Stammkorper des Methyl-an- 
thranila, das A c e t o p h e n o n ,  da seine Auffindung die Frage nach der  
Homologie vo~l Anthranil und Methyl-antbraoil ein wenig beriihrt. 
Wird doch, wie erinnerlich, aus  Anthranil (und alkoholischem Hydro- 
xylamin) Benzaldehyd in Form seines Oxims erhalten, indem das 
fiinfgliedrige Ringsystem unter Einbuee seines Stickstoffatoms zer- 
stort wird "):  

A n t h r a n i l  u n d  s a l p e t r i g e  S a u r e .  
D e r  Verlauf dieser Reaktion ist in ihren wesentlichen Ziigen 

bereits fruher klargelegt worden; nur ein Nebenprodnkt 3, bedarf noch 

I )  Ra inberger  und E I g c r ,  B. 36, 1615, 1621 [1903]. - B a m b e r g e r  
u n d  L u b l i n ,  R. 4%, 1686, 1696, 1705 [1909] und dortige Zitate. 

1) 1;sniberger und D e m u t h ,  13. 34, 4024 [1901]; s. a. Auwers ,  B. 
29, 1259 [1896]. 

3, AuBer dem I;. 48, 1698, s. a. 1684 [1909], crwiibnten Diazoniums:ilz 
das sicli mit @-Naphthol zu dem ,bestgodigen Farbstoff I"u vereinigt. - 
Nachtriiglich: Dimes Dinzoniunisalz l&t sich am besten, wie ich 1908 Nit 
meinem damaligen Privatassistenten Dr. .4. F o d o r  feststellte, unter Ann-en 
dung vmn Bromwasserstoff darstellen: 

Man lost 2.5 g Anthranil in 30 ccm rauchendem (66-proz.) Bromwasser- 
stof€ ( R a h l b a n m )  und diazot.icrt nach R a m h e r g e r  und L u b l i n  (B. 44, 
1690 [1909]). Alsdann verdunnt man, iinbekummert um don krystallinischen 
Bodensatz (BrNai'), allmahlich niit 100 g Eiswasser, was Triibung der L6- 
sung und Abscheidnng eines rotbraunen, harxigen Stoffes zur Folge hat. Man 
beseitigt letzteren durch Ausschiitteln mit Ather und wictletliolt dies Ver- 
fahrun (mit ie 100 ccm) sehr hiiufig, bis die iitherisclio Schicht farblos ist; 
sie hinterltibt allerdings auch dann no& etwas rotbraunes Ham. Beim Ein- 
gieDen der marigen Diazoniumlosung in  eine p-Naphthollosung (sas 2.5 g 
Naphthol, 20 g NaOH und 500 g Wasser) firllt ein schber, roter Farbstoff 
(2.8 g) aus, der rtbgesaugt , mit alkalischem Wasser ausgewaschen, mit ver- 
diinnter Natronlauge einige Zeit gekocht, wioder filtriert und (wie oben) aus- 
gewaschen wird. T)urch Umlijson aus kochendem Eiseesig kann er leicht in 
schiin ltrystallisierter Form nntl vom konstanten Schmp. (korr.) 270° erhalten 
werdeo. 

Welche Vorgiinge beim Kochen mit Eiseesig stattfinden (Anhydrisiorung, 
Acetylierong usvr.?) kann ich nicht sagen, wie mir denn iiberhaupt eine ein- 
gehende Untersuchung nicht mehr miiglich war. 

. -. . 
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der dufkliirung - jene Saure,  die im Waschwasser des o-Aldehydo- 

phenylhydroxylamin-nitrosamin s, CS H d < C H ~  N(No)'oH I),  aufgefunden 

wurde. Sie ist, wie ich bisher vermutet und inzwischen sicher festge- 
stellt babe, identisch mit einer Saure .Ma, welche den bei der Zersetzung 
des  rohen o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamins entstehenden o -Ni- 
troso-benzaldehyd 3, begleitet und mittels Sodalasung von ihm getrennt 
wurde. Obwohl im Verlauf vieler Versuche jedes StPubchen ge- 
sammelt wurde, stand mir so wenig8) von diesem kostbaren Pritpa- 
ra t  zur Verfiigung, daQ seine chemische Natur schwerlich entratselt 
worden ware,  hI t te  nicht das  Studium der Nitrosierung des Methyl- 
anthranils unerwarteterweise auch auf die Saure .M. ein Streiflicht 
geworfen. 

Sie ist von ausgesprochener Aciditat, (teilweise) unzersetzt mit 
Wasserdanipf fluchtig uhd dem Phenylnitramin sowie dem o-Acelo- 
phenylnitramin so auQerordentlich Hhnlich ,. daB alle fur dieses ange- 
gebenen Reaktionen (abgesehen von einer scheinbaren, coch zu be- 
sprechendeo Ausnahme) Wort  fur Wort auch fur %Ma gelten. W e  
Aceto-Phenylnitramin zurn Diazoninmsalz des o-Amino-acetophenons, 
wird * M a  zurn Diazoniumsalz des o -Amino-benzaldehyds reduziert; 
auch bier kann die Reaktion nicht nur durch spezifische 12eduktions- 
mittel (salpetrige Saure, Zinkstaub), sondern auch durch Wasserstoff- 
ionen bewirkt werden. rM. kondensiert sich wie Aceto-phenyl- 
nitramin niit Phenylhydrazin und p-Nitro- phenylhydrazin zu Hydra- 
zonen, die denen des Aceto-pbenylnitramins uberraschend ahnlich sind 
und lagert sich - wiederum wie Aceto-phenylnitramin - unter der 
Einwirkung von Mineralsauren i n  eine gelbe, schwach basische, mit 
Damp€ fluchtige Substrrnz vom Charakter des o-Nitranilins urn. End-  
lich isl auch ..Ma zur Hildung eines Cblorimids befilhigt, welches sich, 
wie dasjenige des o-Aceto-phen~lnitramins, iiufierst Ieicht zu einer (ge- 
chlorten) Base von den typischen Eigenschaften des o-Nitrauilins iso- 
merisieren zu konnen scheint. 

Die auch in den feinsten Details hervortretende Ubereinstimmung 
im Verbalten des Aceto-phenylnitr.?mins und der SIure %Ma, welche 
ubrigens auch mit Diazomethan unter  starker Gasentwicklung rea- 
giert'). lLBt keinen Zweifel, daB beide irn Verhiiltnis der Homologie 

l) Bamberger  uud E'odor, B. 43, 332.; [1910]. 
') ibid. 3337. 
4) Vergl. die FuBnote auf S. 540. 

5) Vergl. s. 574, Note 4. 
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,.NH. NOa 
stehen. 1st jenes o-Aceto-phenylnitramin, C611,,C0. CHs, SO kann 
diese nichts anderes sein, als: 

/'NH . NO2 
o -  A Id  e h y d o - p h e n  y 1 n i t  r a rn i n  ' ?,)CHO '1 * 

So erklart sich, da13 nur B M a  imstande ist, Silbernitrat zu reduzieren. 
Die Gleichartigkeit des Reaktionsbildes erhellt aus folgender 

Ubersicht des Verhaltens der aus Methyl-anthranil bezw. Anthranil 
mittels salpetriger Siiure dargestellten Sauren ?) : 

N 

C . CHa 
c6 H*<>O 

I 
V 

,NH. NOS 
c6 H4'-40. CH, 

I 
Y 

C g  Ha Cl(CO.CHS)(NHa). NO* 
N 

CH 
cc ITl:::>O 

I 
Y 

,WH. KO, 
c6 CHO 

li Y 

I 
Y 

(C6H,CI(CHO)(NHa).NOa). 

Die Homologie der  Nitrosierungsprodukte des Anthranils und des  
Methyl-anthranils ist eine. weitere Bestlitigung der Homologie dieser 

Basen und damit eine neue StGtze der Anthranilformel: c$H4<>0. 
N 

C H  

1) In iiul3erst geringer Menge entsteht dies auch aus Anthranil, Natrinm- 

5) Verschiedene Vereuche zur Synthese derselben sind bisher fehlge- 
nitrit und 20-prozentiger Schwefcclsiiure; vergl. S. 575, Note 6. 

schlagen. 
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Im ubrigen liil3t sich das experirnentelle Ergebnis vorliegender 
Untersuchung dahin zusammenfassen, da13 aus Anthrranil und aus 
Methyl-anthranil unter der Einwirkung salpetriger S l u r e  nicht nur, 
was schon bekannt war ,  Nitroso-arylhydroPylamiue (olsonitraminea), 
sondern such Arplnitramine entstehen : 

(sohr viel) (sehr wonig) (aullerst wenig) (ziemlicli viel). 

Arylnitramine sind bisher aus Arjlhydroxylaminen , zu denen ja  
die  Anthranile ihrem Weeen nach gehoren, nicht erhalten worden. 

SchlieBlich nocb ein Wort uber die Frage: Wie entstehen die 
Nitramine aus  Anthranilen ? Ich glaube, eine befriedigende Antwort 
auch hier in der Annahme zu finden, daI3 sich das funfgliedrige Ring- 
system der Anthranile (Benzisoxazole) unter Bildung der Molreste 
C 6 H c , C ~ ~  ,N<' bezw. c61il<:$CH8 offnet, urn rnit den Elementeii 

der  salpetrjgen Saure auf xweierlei Art zusarnmenzutreten : 

1) lcli werde dernnlchst mit Dr. L a n d a u  zeigen, da13 auch aus Phenyl- 

hydroxylamin und salpetriger Saure neben dem Isonitramin, CS Hs .N<OH, 
etwas Phenylnitramin entsteht und bci diesor Gelegenheit die Bedeutuiig tler 
Renktion fiir die Chernie dcr Nitrimine ercirtern. 

2, Die Reaktion liiSt sich natiirlich auch mit der tautomeren Form des 
Nitroso-phenylhydroxglamins (A. A n g e l i )  darstellen: 

KO 

R.N< + N.013 = R.X:N.OI l  
0 0 

( H a m b e r g a r  und L i ih l in .  B. 48, 1680, Note I [1909j). 
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Die salpetrige Siiure wirkt in1 vorliegenden Fall, wenn diese Auf- 
fassung zutrifft, gleichzeitig im'Sinn der Formeln N O  .OH und H.NO2. 
DaB sie auch als Nitrowasserstoff reagieren kann, ist liingst bekannt I). 

Die Reaktionsverh8ltoisse lassen sich indes auch sachgemal3 beschreiben, 
dine dnD man die Tautomerie der salpetrigen Shre heranzieht; man braucht 
nur die Tautomerieformeln der Nitramine R.NH.NO2 G= R.N:NO.OH in 
dic zmeite Hiiltte tler Gleichungen VII (oder VIII) einzustellen : 

NO 9) 
1X. CsH4<:20 + N.(OH) = C G H ~ < ~ ( ( O H )  und zugleich 

CHO 0 
o - A  1 d e  h J do-  II i t ros o- 
1' h en y 1 h y d r o  x y 1 a mi n 

o-Aldehydophenyl -  
ni t ramin.  

An diesen Betrnchtuogen iiber die Bildungsart der Nitramine aus 
Anthranilen wird prinzipiell nichts geandert, wenn man an der friiher 
aufgestellten Hypothese ') festhiilt , da13 in  einer Anthranilliieung ein 
doppeltes Gleichgewicht besteht : 

.4. B. c. 
x N< N H .  OH 

CH CHO CHO 
c6&<>0 ;f c6H4< + c,Er,: 

i t i  welchem dieKonzentration der Stoffe von B und C iiuWerst gering, 
prnktiach gleich Null ist. Man hat alsdann nur die Gleichung VII 
(3. 545) durch die folgende zu ersetzen: 

I) Vergl. z. B. V i c t o r  Meycrs  Synthesen der Nitro-paratfine; ferner 
ltingschlie6ungen unter Abspaltung einer Nitrogruppe aus dem Benzolkeru 
vom gleichen Autor, B. 22, 319 [1889]; 88, 714 [.1890]; A. 164. 129; ferner 
Kehrmann,  B. 22, 2601 [1899]; Reich  und Gaiga l ian ,  B. 46, 2380 
[Ib13] und dortige Zitate; Mohlan ,  Beyschlag  und Kijhres ,  B. 46, 131 
119121; Kehrmann und R i n q e r ,  B. 46, 3015 [1913]. 

j) Vergl. FuDnote 2 aiif S. 545. 
:I) Wenn ich mich recht erinnere, ist vor wenigen Jahren festgestellt 

worden, daB sich selpetrige Siure als solche un eine nngesiittigte Molekel 
adtlieren knnn. Leider konnte ich die betreffende Iiteraturetelle nicht mehr 
aulfintlelt. 

') B. 42, 1657 119091. 



und zugleich 
XH.OH NH.NO, ’) 

CsH4Y + H.NOo = HoO + CsH+< 
kHO CHO 

In diese Gleichungen lassen sich selbvtverstandlich hypothetische 
Additionsprodukte als Zwischenglieder einschalten: 

,NO /H 
‘OH ‘XCh 

OHC.CsH4 .NH(OH) und zugleich 0 H c . c ~  H,. NH(0H) 

Ex p e r i  rn e n  t e I 1  e r T e i l .  

Ueber die Einwirkung von Natrllumnitrit und Schwefelsiure 
aut Methyl-anthrenil. 

Die ersten, mit Methyl-anthranil, Schwefelsiiure und Natriumnitrit 
angestellteo Versuche verliefen in qualitativer und quantitativer Be- 
ziehong unbefriedigend. Das Reaktionsproduk t bestand aus einer braun- 
gelben, mit vie1 Harz durchsetzten und nur wenige K r p t a l l e  enthalten- 
den Bmulsion, aus  der  kaum loolo (nicht eiomal ganz reinen) o-Aceto- 
phenylnitraruins herausgearbeitet werden konnten. Durch systematische 

I) Die Gleichung 1st auch anwendbar, weon man statt des Arylhydroxyl- 
aminn das tautomere Aminoxyd einsetzt : 

R.N:NH, + ON.OH = R.N: N. OH + Ha0 
0 0 

Uber Anilinoxyd als tautomeres Phenylhydroxylamin siehe B a m b  e rge r  
unti Tschirner ,  B. 32, 343 [1899]. Siehe auch F r o m m ,  A. i396,85 [1913]. 
In einer Kontroverse mit Wolf fens te in  (B. 32, 1159 [1899]) hiitte ich mcb 
anfiihren khnen, daO ich diese Tautomeriefrage schon ein Jahr vor Erscheinea 
der Wolffensteinschen Arbeit er6rtert habe - niimlich in der DissertatioD 
meinea Sch~lers E. H i n d e r m a n n  (S. 18) (erschienen in Ziirich, April 1897). 
Die dort vertreteue Ansicht ist als BPrivatmitteilung von Prof. Barnbergera  
angeftihrt. 

3 Die Bildung der Nihaminc aus Arylhydroxylaminen und salpetiiger 
S&ure erinnert an diejenige aus Amin-Nitraten und Essigsiiureanhydrid: 

(E. B a m b e r g e r ,  B. 28, 400 [1895]; E. B a m b e r g e r  und K i r p a l ,  ibidem 
535. Siebe auch E. Bamberger  und E. Hoff ,  A. 311, 99 [1900]), bei der 

m6glicherweise ein dem obigen aualoges Additionsprodnkt R . NHs<i;, einc, 

Rolle epielt. Ich sehe von der iiblichen Formulierung des Nitrats ab, do es  
ksglich ist, ob es sich urn eine lonenreaktion handelt. 

R.NHo, ENOS = R.NH.NO, + HSO 



Abiinderung der Versuchsbedingungen (Konzentration der Schwelel- 
s iure ,  Xenge des Nitrits sowie Geschwindigkeit und Zei tabsthde bei 
Zusatz des Nitrits IISW.)  gelang es schliefllich, das Methyl-antbranil in 
eiii uur ganz schwach gefiirltes, rollig harzfreies Krystallmagma zu 
verwandeln, uus dem sich auF muhelose Art 25-26 O l e  analysenreineu 
o-Aceto-phenylnitramin gewinnen lieBen. 

Eine weitere, erhebliche Verbesserung dieses Resultats durfte durch 
d ie  Natur  der Reaktion ausgeschlossen sein, d a  der das  Nitramin er- 
zeugende Stoff - die salpetrige Siiure - es auch wieder zerstijrt, 
indem er es zum Diazoniumsalz des o- Amino-acetophenons reduziert 
{s. spater). Eine Steigerung der Nitritmenge uber eine gewisse Grenxe 
hinaus vermindert daher die A usbeute an Aceto-phenylnitramin und 
erhobt diejenige an Diazosalz. Das Entstehen freier salpetriger S i u r e  
gaoz zu vermeideo, scheint unmiiglich: man kaun sie aber durch un- 
unterbrochenes A bsaugen sehr rasch aus dem Reaktionsbeceich ent- 
fernen. Bei Hefolgung der nacbstehenden, auf Grund zahlreicher Ver- 
suche ') ausgearbeiteten Vorschrift wird jeder das folgende Resultat 
unschwer reproduzieren koiinen : 

2 g Methyl-anthrnnil - wesentlich mehr auf einmal zu verarbeiten, 
scheint nicht ratsam - werden in dam aus einer fruheren Mitteilungg) 
bekannten, i n  diesem Fall 13.5 cm hohen Glasbecher unter Anwen- 
dung einer schnell arbeitendeu Turbine mit 40 g 14.4-prozentiger 
Schwefels6urea) (D = 1.1) 3-4 Minuten lane; fein emulsioniert. Man 
liifit nun die in einer Burette befindliebe Lrisung Ton 1.33 g scbarf 
getrocknetem Natriumnitrit i n  2.3 ccm Was3er i n  gleichen Abstiinden 
yon je  20 Sekunden innerhalb 40 Minuten zutropfeu und turbiniert 
aachher noch einige hlinuten, so daB die Operation im ganzen etwa 
R!r Stunden in  Anspruch nimmt. Die TropfengrGBe, die selbstver- 
stiindlich von Bedeuturig ist,  betrug ccm '). Wesentlich ist, daB 
d ie  dauernd von Eis und wenig Wasser umgeb.ene Fluasigkeit in leb- 
hafter und ununterbrochener Beweguog gehalten wird. Wahrend des 
ganzen Vorgangs wird mittels eines mit der Wasserstruhl-Pumpe ver- 

- ~- - 

Die Siurc ist im grozen 49-ma1 dargestellt worden. 
B a m b e r g e r  und L u b l i n ,  B. 42, 1690 [1909]. J, Sie darf urn einigc Prozente st&rker sein. Solche ron $1.2 o/o, iirliii- 

valcnt der friiher benutzten SalzsiLure von 23 O/O, ist vie1 LU konzentriert. 
') Pipette mit Gunimischlauch und Quetschhahn ist weniger zweckmii0ig, 

da die Einhaltung gleieher Zeitabstilnde Schwierigkeiten machte. Die Tropfen- 
grBL3e betrug iu  diesem Fall ccm, Zeitabstaod je 50 Sekiinden, Gesamt- 
dauer etwa 1 Stunde, Xeit des Zntropfens 50 Minuten. 
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bundenen, nahe an der Oberfkche miindenden Glasrohrs ein rascher 
Luftstrom uber die Flussigkeit gesaugt. Die Innentemperatur .stieg 
n i e  iiber 1-11 /20 .  Die ersten Tropfen erzeugen eine erst gelbliche, 
d a m  eigelbe, schlieBlich cadmiumgelbe Triibung. Nacbdem die Hiilfte 
bis Dreiviertel des Nitrits zugefugt ist, scheidet sich an der Wand, 
am Boden und am Riihrer eine hell goldgelbe Salbe ab, die im weiteren 
Verlauf krystallinisch erstarrt. Man spiilt die Burette zweimal je 
mit 0.5-1 ccm Wasser aus. Zum SchluB ist die Flussigkeit klar  und 
durchsichtig, ihre Farbe schwach gelblich. Wean man die Krystalle 
absaugt, mit Eiswasser und einige Male (mit wenig stark gekiihltem) 
Ather wkscht, so hinterbleibt reines, farbloses o-Acelo-pkenylnilramin. 

Ich fand es zweckmaf3ig; die stets auf etwa Oo gehaltene Liisung, 
in der nach binreichend langem Turbinieren mit Jodkalium-Starkeliisung 
meist keine salpetrige Siiure nachweisbar ist, nicht zu filtrieren, sondern 
sofort niit Ammoniumsulfat zu siittigen und dreimal n i t  je 40 ccm 
gekilhltem Atber durchzuschiitteln, wobei die Krystalle des Aceto- 
phenylnitramins vollstandig i n  Losung gehen. Die iitherischen Aus- 
zuge werden mehrere Male mit 0.5 ccm Eiswasser gewaschen, bis sie 
frei von Diazoniumsalz sind (mit a-Naphtholat nicht mehr skuppelna). 

Nachdem so 5 Portionen Methyl-anthranil moglichst rasch nach 
einander verarbeitet sind, werden sowohl die iithorischen als die wiiS- 
rigen Schicbten vereinigt und letztere noch riermal mit je 10 ccm 
-4ther ausgesch~ttel t ,  der dem iibrigen h e r  hinzugefugt wird; die  
wiif3rige Liisung W bleibt bis zu weiterer Behandlung im Eisschrank 
(siehe S. 551). Das atherische Extrakt wird mit je 25 ccm Amrno- 
niak (D = 0.914) viermal ausgezogen (Atherschicht A, S. 550.) Die 
hell brlunlich-gelbe, amrnoniakalische Losung wird dreimal mit j e  
3-4 ccm Ather gewaschen (der Waschather kommt zum iibrigen h e r )  
und bei gewiihnlicher Tempwatur im Luftschacht auf ' IS  ihres Volumens 
eingedunstet. Nachdem die hellgelbe, am Rand ausgeschiedene Krystall- 
kruste - freies, infolge der Dissoziation des Ammoniumsalzes entstan- 
denes Aceto-phenylnitramin - rnit einigen Tropfen Ammoniak in Losung 
gebracbt ist, wird die Flussigkeit yon einem minimalen, auf der  
Oberflache bemerkbaren Firnis durch ein NaBfilter abgegossen und 
unter Kiihlung mit Eiswasser tropfenweis und unter Umriihren mit 
dopyeltnormaler Schwefelsiiure versetzt. Sobald der  infolge lokaler 
Obersiiuerung abgevcbiedene Niederscblag sicb bei sorgfaltigem Ver- 
reiben mit dem Glasstab nicht mehr vollig lost, setzt man die Fiillung 
unter Anwendung einiger Tropfen * / I  -Schwefelsaure fort, saugt die  
schwach strohgelben Krystalle bei Oo a b  und wiischt sie mit Eiswasser, 
bip der Ablauf rnit Chlorbarium keine Trubung mehr gibt (s. 0.15 g; 

krichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 38 



St.hrnp. 101--103°; Sintern SSO.)' ) .  Uer Rest - die Iiaiiptmenge - 
wird aus dem Filtrat in glebher Weise gefallt, die fast farblosen 
Krystalle wiederum abgesaugt und die anhaftende Schwefelsiiure niit 
Eiswasser entfernt. ( S l .  2.35 g; Srhrnp. 103-104O '): beginnendes 
Siotern 99.5 O.) 

A u s  der rnit Kochsalz versetzten hlutterlauge lassen sich durch 
Ausiithern usw. noch geringe Nengen von anniihernd gleichem Rein- 
h eitegrad gewi n nen . 

i therex t rak t  A (S. 549) ergibt, wenn man ihn nochrnals niit 

50 ccm Ammoniak ausschuttelt (Ather A1) und die wiidrige Liisang 
iu oben aogegebener Weise der fraktionierten Flllung mit Schwefel- 
s h r e  unterwirft, zwei weitere Partien ziemlich reinen Aceto-phenyl- 
nitramins (P. 0.02 g, Schrnp. 96", beg. Sintern !)lo; dann Q. 0.07 g, 
Scbmp. 99-1010, beg. Sintern 970). Der  in den beiden Filtraten (von 
SI und Q)  verbleibeode Rest, durch Ausathern gesartimelt und durch 
Umkrystallisieren des etwas 0 1  enthaltenden Atberruckstandes ails 

heidem Wasser gereinigt, betriigt 0.04 g, Schrnp. 100--102°. Gesamt- 
ausbeute 2.63 g, wovon 2.35 g ganz nod das  iibrige fast rein. 

Es kani vor, dal3 sich die etwas unreinen Anteile nicht voll- 
standig i n  Ather losten; in  diesem Fall filtrierte man die wenigen 
brHunlichen Flockchen und entfernte den groaten Teil des Athers durch 
Destillation, den Rest durch Eindunsten ; der Riickstand war alsdann 
rein. Die Eigenschaften des Aceto-phenylnitrarnins werden spiiter be- 
handelt (S. 554). 

Extrakt A1 (s. 0.) enttIilt auBer neutralen noch geringc Mengen eckuuch 
m w e r  Slofe, die beiiii Ausscliiitteln mit n-Katronlauge in diese iibergehen 
und durch Saureii in Form ferrihydroxydahnlicher, in Wasser sehr wenig 
liklicher, amorpher Flockeii gefillt werden (U.0'2 g). Nan wascht die nun 
viillig von Siiuren befreite, iilheriscbe Lijsuug zur  Entternnng der Lauge 
mehrere hi,ale mit Wasser, zuletzt unter Zusatz weniger Tropfen ganz ver- 
dhnuter Essigsiure, t.rocknet mit Natriumsulfat ond erhglt als Riickstand ein 
dunkel rotbraunes ('il im Gewicht von 2.95 g, das zur Hauptsache aus UII- 

vcrandertem Methyl-anthranil besteht. Rs wird mit strtiinendem Dampf be- 
handelt und die Destillation unterbrocheo, sobald einige Tropfen des Kon- 
densats mit Quecksilberchlorid keine Biillung mehr geben. Im Kolben bleiben 
0.38 g harziger, zum groaten Teil in IYasser ltidicher Stofre. Das regenerierte 
Methyl-anthranil (1.99 g) kann iiber die Sublimatverbindung gereinigt uii(1 

I) Dies fraktionierte Ausfallen eignet sich ouch zuc Heinigung ganz un- 
reiner (Iraun gefirbter, vie1 niedriger schmelzender) SBnre ; die zuerst aus- 
fallenden Anteilo sind die unreinsten. Das Trennangsverfahren muB in solchcn 
Fiillen wiederholt werden. 

*) Die Schmelzpunkte der rcinen Stoife beziehen sicli stets auf nabge- 
kuntee (Zinc kesche) Thcrmometcr. 



zum gleicben Zseck wieder verwendet werden. Uber dab darin enthaltene 
Acetophenon s. S. 652. 

Die iozwischen im Eisschrank aufbewahrte DiazoniumlBsung W 
(S. 549) wird in  diinnem Shah1 unter Umriihren in die gekiihlte 
Losung ron 8.3 g F.Xaphtho1 und 34 g Netriumhydroxyd in 400 g 
Wasser gegossen, der ausfallende, bordeauxrote Azofarbstoff, nachdem 
er abgesaugt, mit alkalischern und dann rnit reinem Wasser gewaschen 
ist, rnit 40 ccm n-Salzsiurel) verrieben, wieder filtriert und der  trockne 
Riickstand (S.2 g ;  Schmp. 1 goD) durcb einmalige, fast verlustloee 
Krystallisation xus Eisessig auf den koostanten Schmelzpunkt von 
198.5-1W0 gebracht. Die roten Krystalle sind das  yon B a m  h e r g e r  
upd El ger 2, beschriebene o-Ace~o-plten~1-cc~o-~-na~iftt t toi .  

Ntbmprodukte. 
E i n e  k r y e t a l l i s i e r t e  Base. 

I)% Filtrat des ehen erwfihnten Azofarbstoffs wird nach einem Tag von 
einer inzwiscben abgeschiedenen, geringen Trlibung filtriert, mit Atznatroo 
gealttigt und finfmal mit je 40 ccm Ather extrahiert. Der Anszng eetzt m 
dcr Wandung bei 24-standigem Stehen fiber hmatroi i  gut anegebildete, fast 
frrblobe Nadeln and fiber dem Trockenmittel harzige, braune Brocken ab. 
Man entfernt den dther, nimmt den Riickstand (etwa 0.3 g) mit 2%-Schwefel- 
stinre auf, alkalisiert die von einem schmierigen ProdGkt filtrierte L6sung iind 
kocht, unbekummert urn die ausgefallenen Flocken, am absteigenden Kiihler. 
Das an der Luft eingedunstete Destillnt hinterlfillt wenige, fnrblose, glas- 
glitnzende (nach einigen Tagen an der Luft ihron Glanz verlieronde) lange 
Nadeln einer in kaltern Wasser schwer, in verdilpnter Scbwefelsiure leictit 
belichen Base. 

Neut ra le ,  f a r b i g e  Stoffe. 
Beim viertens) Versuch bestand der Ansatz a w  2 g Methyl-antbranil, 

40 g Schwefelsiiure von 31.2 O/o und 1.5 g Natriunmitrit, gelost in 3 g Wasser. 
Temperator -3O. Die Sitritliisnng tropfte in ca. 5 Minuten ein; die sich 
6chon durch den Geruch verratende ealpetrjge Siiure wurde nicht durch Ab- 
sangen entfernt. Das von Diazoniumsalzen und SBuren (nach der Vorschritt 
auf S 548) befreite, niit Natriumsulfat getrockiiete d therextrakt setzte inner- 
hnlb 24 Stunden dunkelbraunrote, flache, atlasgl6nzende, in konzentrierter 
Schwefelshre mit brandroter Farbe lbsliche Nadeln ah, die mit wenig Wasser 
Tom Natriumsnlfat befreit und aus kochendem Eiuessig umkrystallisiert 
vinrden. Oh ihr bei etwa 2400 (uukorr.) liegendei Schmelzpunkt konstent 
war, liell sich bei der fiabrst geringen Menge nicht feststellen. 

9 'A'elche geringe Mengen der S. 563 erwahnten, dsmpffliichtigen, in 

2, B. 36, 1621 [I9031 
Nadeln krpstallieierenden Base aufznnehmen scheint. 

a) s. S. 548 Note 1.  
36' 
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Das Filtrat der Nadeln schied innerhalb mehrerer Tage noch einige mg 
schwangrhner Nadeln und, als ein groBer Teil des .Ithers abdestilliert war, 
nach &em Tag schokoldebraune Krystalle (0.12 g) ab, die aus erkaltendem 
Eisessig in feinen, xiegelroten Nadeln anschieSen, von englischer Schwefelsiture 
brandrot gelost werden, ziemlich scharf bei 217-2180 (unkorr.) schmehen 
und, einige Grade h6her erhitzt, anfschaumen. Auch hier verbot sich nahere 
Untersnchung wegen Mangel an Substanz. Mhglicherwcise liegt in einem 
der farbigen Nebenprodukte das uoch unbekannte o - A z 0- a c e t o p hen  on, 

A c e  t o p h e'n on. 

Das zuriickgewonnene und dnrch Dampfdestillation pereinigte Methyl- 
anthranil (S. 550 unteu und s. 551 oben) enthalt A c e t o p h e n o n .  Es wurde 
in Alkohol gelBst, als Methplanthranil-Sublimat geftillt, letzteres durch Kry- 
stallisation aus .llkohol gereinigt und d a m  nach Zusatz von Chlorkalium 
mit einem Dampfstrom in reines Methyl-anthranil zuriickverwandelt. Zn 
dieser Operation dienten unter anderm such die aus den 10 ewten Ver- 
suchen I )  rcgenerierten und dann vereinigten Praparate von Methyl-antbranil. 
Die PnBent geringen Mengen von Acetophenon - schon am Geruch deutlich 
erkennbar - sammelten sich in den letzten alkoholischen Mutterlaugen des 
Qnecksilbersalzes an. Man lieB den Alkohol verdunsten , destillierte den 
Riickstand mit Dampf, isolierte durch Extraktion mit i t h e r  einige Tropfen 
6 1  und versetzte seine alkoholische Lasung mit Phenylhydrazin. Nmh 
einigem Stehen krystallisierten weile, seideglanzende Nadeln vom konstanten 
Schmp. 105O, welche die dem Acetophenon-pheny lhydraxon  zu- 
kommende Eigenschdt zeigten, sich an der Luft allmHhlich in ein braunes, 
spiiter feat werdendes 61 zu verwandeln. Der direkte Vergleich mit eincm 
Kontrollprtiparat lie13 keinen Zwoifel, daS das Phenylhydrason des Aceto- 
phenons vorlag. 

Acetophenon konnte des ofteren - in Form seines Phenylhydrazons - 
anch am der wurigen DiazoninmlBsung W (S. 551) isoliert werden; in solchen 
Fsllen mag es durch die zersetzende Wirknng der Atzlauge ant das Diazosalz 
entstanden sein. Die Diazoniumlosung wurde, nachdem sie (in einem speziellen 

1) Die einzelnen Ansatze, zu denen insgesamt 13 g reines Methyl-anthranil 
verwendet wurdeo, unterachieden sich von den oben (S. 548) beschriebenen 
und zum Teil auch unter einander sowohl in Bezug auf die Menge und Kon- 
zentration der Schwefeleilure, die von 31.20/0 (Versuch 1-7) bis 22.8 bezw. 
1 4 . 2 O l o  (Versuch 8 und 9) variierte, als auch in Bezng auf Menge und Ge- 
whwindigkeit des Zusatzes von Nitrit, daa teils feat, teils in geloster Form 
verwendet wurde. In der graben Mehrzahl der Fiille war das Rohprodukt 
mehr oder minder harzig. Kein einziger verlief so giinstig wie der im Text 
beschriebene. Die Art der Verarbeitung war stets die gleiche. 
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Pall  1)) innerhalb 2-3 Stundcn einige Milligramm einer hellziegelroten, in 
Alkalien rnit blauer Farbe llislichen Substanz (s. u.) abgeschieden hatte, 
filtriert, in n-Naphtholat gegossen und daa sehr stark alkalische Filtrat des 
Axofarbstoffs erschopfend ausgeiithert. Das Extrakt hinterlieB 0.35 g rot- 
braunes, mit einigen Krystallen durchsetztes 01, aus dem durch Dampfdestil- 
lation usw. 0.12 g leicht beweglicher Oltr6pfchen erhalten wurden. Sie lieBen 
sich in ein bei 105O schmelzendcs P h e n y l h y d r a z o n  verwandeln, das 
wiederum mit dem des Acetophenons identifiziert wurde. 

S ii u r e m i  t In d i c a t  o r - Ei g e n s  c h a f t e n. 

A u s  Methyl-anthranil, Schwefelssure und Natriumnitrit entsteht unter ge- 
wissen Urnstanden auBer dem ziemlich dark (pseudo-)sanreno -Aceto-phenyl- 
nitramin und einer (vielleicht auch mebreren) amorphen , braunen S&ure eine 
krystallisierbare, hellroto Substanz - leider auch sie in so geringer Menge, 
daB von n&herer Untersuchung Abstand genommen werden muBte. Sie wurde 
aufgefundeu, als die nach vollendeter Reaktion (and 2 g Methyl-anthranil) er- 
haltenen Krystalle des Nitramins (s. S. 549) erst dreimal nnd d a m  ein viertes 
Ma1 mit Ather durchgeschiittelt wurden. Dies letzte Extrakt hinterlieB einen 
bpirlichen , gelbbraunen, mit tiefblauer Farbe in h l a u g e  und Ammoniak 
lcislichen Riickstand. Eine damit offenbar identische S h r e  von gleichen 
Eigenschaften schied sich bei einer Reihe von Versuchen9) in Form mikro- 
skopischer, orange- bis goldgelber Naelchen zwischen der atherischen und 
der willrigcu Schicht aus, als nnch beendeter Turbinierung mit zither ge- 
schiittelt wurde. Man saugte ab und wusch den Riickstand wiederholt mit 
Eiswasser und mit Ather. Bisweilen krystallisierte bei 24-stfindigem Stehen 
der I)iaroniumldsung im Eisschrank noch mchr. M e  Siiure iet nicht nur in 
.qther, sondern auch in kochendem Alkohol schwer Icislich. Natronlauge und 
Ammoniek nehmen sie mit ciner, an S c h w e i z e r s  Reagens erinnernden, 
dunkelblauen Farbe auf, die nach kurzem Stehen graublau, violettblan, 
violettrot und nach etwa '/g Stunde violottstichig braun wird. Siiuert man 
die frisch bereitete, noch rein blaue alkalische Lcisung an,  so fillt die S h r e  
anscheinend unverandert in hellroten Flocken wieder aus. 

*) 11. Versuch: 6.68 g Methyl-anthranil, 135 g Schwefelsaure von 17 O h ,  

3.67 g Natriumnitrit ill 6.1 g Wasser. Druer des Nitrit-Zusatzes 3 Stdn. 
35 Min. Zeitabstand xwiechen 2 Tropfen 1-1.5 Min.; zum SchluB 3/4 Min. 
Salpetrige Shure am Ende deutlich riechbar. Reaktionsprodukt dunkel rot- 
brauncs 61, dunkelbraunes Harz und wcnig orangegelbe Krystalle. 

9 Nr. 6: 1.5 g Methyl-anthranil, 30 g Schwefelsaure von 31.2 O i 0 ,  0.5 g 
Nitrit in 2 g Wasser. Nitrit-Zusatz in 12 Minuten. Nachturbinieren: 13 Mi- 
nuten. Kr. 7 :  ebenso, lrber 0.75 g Nitrit in 1.5 g Wasser. Nitrit-Zusatz in 
10 Xinuten. Nachturbinieren 20 Minuten. Kr. 8: 1.5 g Methyl.anthrani1, 30 g 
Schwefelsiiure von 22.8 O/o, 0.9 g Kitrit in 1.5 g Ii,O. Nitrit-Zusatz in 30 Mi- 
nuten. Nachturbinieren 12 Minuten. 



" . NH .NO2 ') 
\,.CO.CHs * o - A c e t o - p h e n y l n i t r a m i n ,  1 I 

krystallisiert aus erkaltendem Wasser in farbloseu , seideglaozenden, 
bei langsarner Ausscheidung stark liohtbrechenden Nadeln oder Pris- 
men, aus verdunstendem Tetrachlorkohlenstoff in intensiv glitzernden 
Prismen. Kleine Mengen *) (0.01 -0.02 g) lassen sich bei raschem 
Arbeiten zweckmll3ig ails kochendem Wasser umkrystallisieren; 
gradere Mengen verharzen dabei leicht zum Teil, da die Siiure - 
zumal die nicht ganz reine - durch heiBes Wasser allmiihlich etwas 
zersetzt wird3). 0.15 g eines reinen PrHparates hatten sich nach 
25 Minuten langer Behandlung mit IS  ccm siedendem Wasser mit 
briiunlicher Farbe unter Hinterlassung von gaoz wenig Harz gelost; 
die aus dem Filtrat zuerst erscheinenden, kaum wagbaren Nadeln 
waren etwas brPunlich, die folgenden zwar nur hellgelb, schmolzen 
aber 1 ' l ~ - - 2 O  zu niedrig. Zum Umkrystallisieren eignet sich auch 
Alkohol besonders Kohlenstafftetrachlorid j auch behutsames Anspritzen 
der Acetonlasung mit Eiswasser ia t  empfehlenswert. Die SLure sintert 
und erweicht bei 102O und schmilzt') bei 103-104° (Vorbad 80'). 
Sie rotet Lackmus und Yetbylorange, bliiut Kongo, ist aber ohne 
Wirkung auf Tropiiolin. Die AffinitLtsgrijde diidte der der Essigsaiire 
nahestehen. 

J'Rslichkeit. Wasser: kochend ziemlich leicht, kalt sehr schwer. - 
Alkohol: kocheod sehr leicht, bei Oo schwer. - Aceton: schon kalt spielend. - 
Tetrachlorkohlenstoff : heiQ sehr leicht, kalt milQig leiclit. - i ther :  ziemlicb 
leicht. - Gasoliu: warm m&13ig leicht, kalt sehr schwer; bildet gern iiber- 
stittigte Lbsungen, ails denen es e a t  beim Keiben in ganz kleinen Wirzchen 
krystallisiert. 

Atzalkalien, Ammoniak und Soda nehmen die SHure leicht auf. 
Sie liiI3t sich - vor Licht geschiitzt - sehr lange (jedenfalls 4'It Jahre) 
unzeraetzt aufbewahren. I n  dieser Beziehiing und auch betreffs der 

1) Reioignng der Rohsiiure dorch fraktioniertes Fgllen der smmoniakali- 
schen LBsung mit Schwefelstiure J. S. 549. 

3) Auch kleinere Mengen Phenylnitramin laasen sich aus heil3em Wasser 
nmkq-stallisieren. B s m b e r g e r  uod Q t o r c h  B. 27, 477 "941. 

Als 2.75 g rnit 100 CCD Wasser und der Riickstsnd mit weiteren 
Wsssermengen ausgekocht wurde, bis dw letzte Filtrat beim Abkiihlen keine 
Krystalle mehr ausschied , blieben auf dem Filter g r o h  Mengen schwarzea, 
bci 1 0 0 0  z5hflGssiges Harz zuriick, so dsll nur etws 0.8 g reine S h r e  er- 
halten wurden. hllerdings wnr das Ausgsngsmaterial etwaa unrein (Schmp. 
99--103O, begionendes Sintern bei 95O). 

9 Die Schmelzpunkte der reinen Stoffe beziehen sich auf alsgekfirzte 
(Zi nckesche) Thermometer. 

- 



Empfindlichkeit gegen Mineralsauren ist sie bestindiger als Phenyl- 
nitramin. 

0.1486 g Sbst.: 0.2874 g COa, 00644 g HgO. - 0.1223 g Sbst.: 0.2398 g 
CO,, 0.0509 g BzO. - 00905 g Sbst.: 12.75 ccm N (lSO, 731 mm). 

C*HoNsO3, Ber. C 53.33, H 4.44, N 15.55. 
Gef. 52.75, 53.47, )P 4.82, .4.26, 15.71. 

o-Aceto-phenFlnitramin ist zwar scbwer, aber (teilweise) uuzer- 
setzt mit Dampf') fliicbtig: erhitzt man ein weuig etwa '/P Minute 
im Reagensglas rnit Wasser am absteigenden Mikro-Kuhler, so erhiilt 
man ein farbloses, auch beim Kochen nicht riechendes und auf Zu- 
satz von Eisenchlorid sich nicht fiirbendes Destillat') (4-5 Tropfen), 
das durch salzsaures p-Nitrophenylhydrazin getrubt wird und beim 
Schiitteln das unten zu beschreibende, gelbe, in Atzlaugen rnit tief- 
roter Farbe losliche Hydrazon abscbeidet. Nach dem Diazotieren 
rijtet das Destillat (1-Naphtholat sebr  stark. Es ist also kein Zweifel, 
daB Aceto-phenylnitramin (zum Teil) als solches niit Dampf fluchtig 
ist. Eeim Erkalten des Heagensrohrs krystallisiert fast alles unrer- 
andert R U S .  

R e a k t i o n e n  d e s  A c e t o - p h e ~ y l n i t r a m i n s ) ~ :  
1. Fugt man einige Milligramm zu einer kochenden, rnit etwas 

Xatronlauge versetzten , ammoniakaliscben Silbernitratlijsung , so tritt 
erst nach 1-2 Minuten eine scbwach briiunliche Parbe und geringe 
Trubung auf; die Erscbeinung ist kaum 01s Reduktion zu bezeichnen 
(Unterschied vom o-Aldehydo.phenylnitrjmin s. S. 579). 

2. Aceto-phenylnitramin v e r h d e r t  eine eisessigsaure Liisung von 
a-Naphthylamin selbst innerhalb 20 Stunden nicht; gibt man aber 
gsnz wenig Zinkstaub hinzu oder riihrt man rnit einem %inkstab, so 
erscbeint nach wenigen Sekunden ein intensives Rotviolett. DaW dies 
nicht etwa von abgespaltener salpetriger Saure herriihrt, wurde durch 
einen besonderen Versuch festgestellt. (Die eisessigsaure Lijsuog des 
Aceto-phenylnitramins wird, nach einer Stunde in Jodkalium-Stiirke- 

I) Auch Phenylnitramin iut, was naclitrilglich bemerkt sei, mit kochcn- 
dem M7asser (zum Teil) als solchrs fiichtig, wie man durch einen hagens- 
rolirverauch mit wenigen hfilligrarnrn feststellen kann. 

1) Vergl. die Reaktionen des Aceto-phenylnitramins auf den folgenden 
Seiten. 

3, SIimtlich irn Mikro-Reagensglas (Durchmesser 0.8 cm, H6he 5.2 cm) 
niit einigen Milligranim ausgefcbrt; nor wenn gckocht und das Dostillat Re- 
sammelt murde, hatte das Reagensrohr die iiblichen Abmessuogen: 13 cm 
Bohe, 1.4 cm Durchrnesser. 
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h u n g  gegossen , nicht blau. Essigsaures a-Naphthylarnin wird be- 
kanntlich durch salpetrige Saure sofort rotviolett.) 

3. Erwarmt man die rnit einigen Tropfen 2n-SchweEelsiiure an- 
Resluerte, waBrige Losung, so wird sie gelb; unterbricht man das 
Erwarmen bald, so farbt eine in a-Naphtholat gegossene Probe 
letzteres intensiv rot infolge der Bildung von Diazoniumsalzl). (Selbst- 
reduktion wie bei Pbenylnitramin.) Kocht man den Rest der schwefel- 
sauren Losung, so wird sie starker gelb (wie bei Phenylnitrarniil) 
und riecht intensiv nach o-Oxy-acetophenon (phenolartig). Faogt 
man 6-7 Tropfen am absteigenden Mikro-Kiihler auf, so erhalt man 
ein blares, gelbes Destillat, das zwar den intensiven Geruch des ge- 
uannten Ketons besitzt, aber dessen Eisenreaktion nicht in typischer 
Weise zeigt; statt des Violetts erscheint ein grunliches Hellbraun. Die 
Schwefelsiiure erzeugt niimlich vorwiegend Aceto-o-nitranilin, CH:;. 
CO.C,Ha(NH~).R’O, 2, (s. spiiter), das  dem Destillat die gelbe Farbe 
erteilt und, wie besonders festgestellt wurde, die Nuance der Eisen- 
farbung in der genannten Weise beeinflufit. 

4. Die durch Schwefelsaure bewirkte K e d u k t i o n  d e s  o - A c e t o -  
p h e n p I n i t  r a m  i n s z u m 1) i a I, o n i u rn s a1 z d e s o - A m i n o - a c e  t o - 
y h e n o n s ,  die bei 3. nur  unter Zerstorung eines le i les  des Nitramins 
moglich ist und iiberdies von eioer teilweisen U d a g e r u n g  in  Nitro- 
amino-acetophenon begleitet wird, lafit sich selbstredend sachgemaBer 
bewerkstelligen, wenn man ein spezifisches Reduktionsmittel anweudet. 
Auch io diesem Fall ist,  wie beim Phenylnitramin , salpetrige Saure 
zweckmG13ig. . 

Mnu gibt zur  wLBrigen, mit etwas verdiinnter Essigsiiure oder 
Metapbosphorsaure versetzten Losung des Aceto-phenyloitramins einige 
Tropfen I-proz. Natriumnitrits; die Flussigkeit enthalt jetzt das IXa- 
zoniurnsalz des o- Amino-acetophenons, denn beim EingieBen einer 
Probe in &Naphtholatlosung fiillt der frhher beschriebene 3, Azofarb- 
stoff (Schmp. 198.5-199O) aus. Kocht man, so tritt zwar Gelbfarbung 
pin,  das Destillat (6-7 Tropfen) aber ist farblos und zeigt den Ge- 
ruch und die typischen Reaktionen des o - O x y - a c e t o p h e n o n s :  Eisen- 
chlorid farbt rein violett; Natronlauge erzeugt ein schwaches, bei 
starker Verdunnung kaum wahrnehmbares Citronengelb , das auf Zu- 
satz von Mineralsaure verschwindet. 

Ubrigens kaon man dasselbe Resultat :ruth unter Anwendung 
einiger ‘lropfen an-Schwefelsaure erzielen, wenn man eine gro13ere 
Menge Aceto-phenylnitramin (reichliche Federmesserspitze) und iiber- 

1) Vergl. S. 539 unter 1. 
3, Barnibergor uiid E l g e r ,  B. 36, 16111 [1903]. 

a)  und dessen Isomeres S. 563. 
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schiissiges 10-proz. Natriumnitrit verwendet. Das  Destillat (5- 
6 Tropfen) ist auch in  diesem Fall farblos und mit Oltrtipfchen von 
o - O x y - a c e t o p h e n o n  durchsetzt. Letzteres wurde durch Farbreak- 
tionen nachgewiesen und iiberdies in Form des (in tiberschussiger 
Lauge) schwer liislichen , in fast farblosen Nadeln krystallisierenden 
N a t  r i u m  s a l z e s  I) ieoliert. 

5. DaB die Reduktion des Aceto-phenylnitramins zu Diazoaceto- 
phenon nicht nur durch Schwefelsiiure oder salpetrige Siiure bewirkt 
werden kann, liBt sich leicht zeigen, wenn man seine gesiittigte, mit 
Essigsliure angesiiuerte Liisung ganz kurz mit wenig Z i n  k s t  a u b  schiit- 
telt. Das Filtrat kuppelt mit a-Naphtholat rein rot. Sauert man mit 
Metaphosphorsaure a n  und erhitzt zurn Kochen, so riecht man deut- 
lich o-  Ox y - a c e  t o  p h e n on.  

6. Die wldrige Liisung des Aceto-phenylnitramins scheidet - bei 
sehr  starker Verdiinnung erst nach schwachem Erwlirmen oder nach 
kurzem Stehen - auf Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin 
hellgelbe Krystallflocken ab , die auf Zusatz verdiinnter Natronlauge 
sofort mit tiefroterFarbe in Losung geheo. (Sehr empfindliche Reaktion.) 
Das  Rot rertielt sich in einigen Augenblicken und scheint sich beim 
Schiitteln (mit Luft) wieder etwas aufzuhellen. 

Salzsaures Phenylbydrazin fiillt BUS der wiihigen Liisung der 
Saure das gleich zu beschreibende P h e n y l h y d r a z o n  nach einigem 
Stehen in hellgelben, seidegliinaenden Nadelchen. 

7. Das auch zum Nachweis kleiner Mengen geeignete Verhalten 
gegen Chlorkalk ist S. 569-573 beschrieben. (Vergl. auch S. 581.) 

N : N(gMe. 

co . CHs 
S a 1 z e d e s o - A c e t o - p h en y 1 n i t r a m  i n s, CC &< 
S i l b e r s a l z .  C B & < ~ $ ~ ~ ~ * ~ . .  Eine durch AuFlBsen von Aceto-phe- 

uylnitramin in der eben ausreichenden Nenge verdtinnten Ammoniaks herge- 
stellte, neutral reagierende Lasung des Ammoniumsalzes scheidet auf Zusatz 
von Silbcroitrat iu reichlicher Menge eine voluminbse, weiDc Phllung ab. 
Das t roche  Salz verpufft, auf dem Platinblech erhitzt, hekig; im Porzellan- 
tiegel vorsichtig erhitzt, schmilzt es unter Schwiirznng, verpufft aber auch 
dann bei starkerem Erhitzen plotzlich unter Entwicklung starker, gclber 
Rauchwolken. Die Analyse wurde dahcr nach der Methode von Volhard-  
T hielea) ausgeiiihrt. 
__ . _ _ ~  

1) Auch das nacli T a h a r a  (B. 2 4  1309 [lS92l, vergleichshalber darge- 

3 A. 270, 19. 
stellte Salz hatte eioen schwach gelblicben Schein. 
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0.1346 g Sbst.: 0.0491 g Ag. 

Das Salz lbst sich ziemlich leicht in kochendem Wasser und kryatallisiert. 
wenn zu langea Erhitzen vermiedcn mird, beim Erkalten unzersetzt und reich- 
lich in weillen Nadeln sus. 

Eine Lcsung YOU Kupfervitriol fallt nus der LBsung des 
Ammoniumsalzes wenige, schwere, zn Boden fallende g rme  Flocken pus, aus 
tlcren Filtrrrt beim Abkiihlen hell braungelbe, zollange, seideglanzende Xadeln 
krystallisieren; ihre Fsrbe hangt yon der Schichtdicke ab, tlaher sie bei sehr 
rahchem Erkalten fast farblos erscheinen. 

Scheidet sich ans der AmrnoniumsalzlBsung nrch dem h a t e  
einer BleiacetatlBsiing sehr ailmiihlich in weilen, seideglanzenden, hiischel- 
formig angeordneten Nadeln ab. 

Ber. 9 g  36.9. Gef. Ag 36.94. 

K u p f e r s a l z .  

B l e i s a l  z. 

Das B a r i u m s a l z  ist leicht Ibslich. 

P h e n  y I h y d r a z  o n d es o-  A c e  to - p h e n y I n  i t  r a ni i ti s. 

0.36 g foin gepulvertes Nitramin werdcn linter schwachem Erwiirmeii in 
4.2 ccm Eisessig geldst, bald auf Zimmertemperatur gehracht und mit der 
Halfte einer LBsung von 0.32 g Phenylhydrazin-hydrochloric1 in 4 5 ccm Wasser 
versetzt, welcher zuvor 3 ccm gesattigtes Natriumacetat zugefigt sind. Do 
ein Teil des Nitramins iniolge der Verdiinnung ausfkllt, erwarmt man ganz 
kurz auf 50-60° bis zu vollstindiger I h u n g .  Das Hydrazon erscheint pliitii- 
lich in goldgelben, priiihtigen Krystallchen. Man erhitzt nochmals ein meoig 
und giht den Rest der PhenylhpdrazinlBsiin& im Verlauf einiger Minoten hinzu. 
NPch rnelirathndigem Stehen wird auf Oo abgekihlt und der (keiner Kei- 
nigung bediirftige) Niederschlap im Gewicht YOU 0.51 g abgesaugt. Das 
b’iltrat enthiilt noch winzige Mengen der gleichen Substanz, aber kein Di- 
azoniamsalz. 

Das P h e n y l  h y d r a z o n  krystallisiert aus erknltendem Alkohol 
in messing- bis tief goldgelben , bisweilen auch hell tombakbraunen, 
diamantgliinzenden Bliittchen oder bei langsamer Abkiiblung in gnnz 
flachen Tafeln. Es schmilzt bei 132.5O (Vorbad 120°), unmittelbar 
vorher  dunkelnd und sinternd, uhd lost sich sehr  leicht in heifleni, 
ziemlich leicbt i n  kaltem Benzol, schwer i n  kochendem, seb r  schwer 
in kaltem Ligroin, ziemlich leicht in kochendem, schwer in kaltem 
Alkobol,  ziemlich schwer i n  ;ither und spielend in Aceton. Voo 
kriltem Wasser wird es kaum, sehr  leicht dagegen scbon von ganz 
verdiinnter Natronlauge’), Ammoniak und Soda*) - und zwar o h n e  

I )  Dime Lbsung ist (wohl infolgc einer minimalen Beimengung; SuBerst .  
s c h w a c h  rosa. 

2, Die Krystalle lijsen sich erst bei schwachem Erwiirmen; daa (z. B. 
xiis alkalischor Liisung mit  Schnefeleiiure) frisch gefallte Hydrazon liist sich 
aiich in verdanntester SodrlBsung sofort farblos auf. 

__ - 



Farbe - aufgenomnien; Mineralsiiuren scheiden es in schwefelgelben 
Kryetallflocken wieder ab. 

Konzentrierte Schmefelsiiure lBst mit tief indigblauer, rauchende 
Salzslure im eraten Augenblick mit blaugruner, sogleich in tiefes 
Rlau iibergehender Parbe; das  Blau wird nach wenigen Minuteo 
schmutzig griinbraun und bald braunrot. Beim Terdiinnen der braun- 
roten Liisung mit Wasser fallt nichts aue. 

Mikro-Analpse (nach P r e g l )  ron Dr. E d l b a c h e r  (Innsbruck). 

Cl,I114N,0,. Ber. S 20.74. Gef. N 20.72. 

p - N  i t  ro- p h e n y 1 h y d r a  z o n d e s  0 -  A c e  t o - p h e up In i t  r a m  i n  s. 

2.86 m g  Ybst.: 0.539 ccm N (.L20, 722 mm). 

Wenn man das Nitramiri (0.15 g) in Eiswsig (10ccm) lost und dam 
lrngsam und portionenweis die maBig koozentrierte, wklrige LBsung VOD 

p-Nitro-phenylhydrazin-Hydrochlorid giibt, scheidet sich sehr bald - eventuelI 
erst nach Zusatz von etww Wasser - ein schon bei ungeriihr 1500 schmel- 
zendev Hydrason aus, dcm offeiisirhtlich noch unverandertes Nitrumin beige- 
mengt ist. 

Ersteres erhilt man sofort in  reinem Zusiand, wenn die LBsung von 0 3 g 
Aceto-phenylnitramin in G ccm Eisessig unter Umriibren in 350 ccm lauwar- 
nies Wasser gegossen und die klare LSsung mit 0.36 g salzsaurem p-Nitre 
phenylhydrazin (in 10 ccm Wasser) versetzt wird. Sehr rasch erfolgt Tribung 
und nach einigen Minuten dbscheidnng voluminoser, dss ganze GefBB er- 
fhllender, schwefelarsengelber, krystallinischer Flocken. Naeh ' / ~ - - ~ / 4  Stunde 
wird mit Lcitungswasser gekiiblt, abgesaugt und griindlich mit Wrsser ge- 
waschen. Ans dem sich bald triiben- 
den Piltrat sondern sich im Verlauf einstiindigen Stehens weitere 0.15 g vom 
Schmp. 1710 ab; sie sind oraugegelb und olfenbar dnrch geringe Mengeo 
jener Zersetrungsprodukte verunreinigt, die sich schon bei mehrstiindigem 
Stehen wflriger Lbungen vou salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin abzusoheideo 
pilegen. 

Als jene 0.37 g 4-5 Minuten mit Eiseasig gekocht wurden, zersetzte sich 
die alsbald sehr dunkel werdende LBsung in sdchem Grde ,  da8 beim Er- 
kalten nichts und beim Verdtinnen mit viel Wasser nur ganz wenig schwarzes, 
harzigea Pulver aoefiel. Sehr kleine Mengen lassen sich dagegen ohne Be- 
denken aus aiedendem Eisessig umkrystallisieren. 

Zum Zweok der Analyse wurde der etwas unreine Hest yon 0.15 g aus 
Alkohol umgelbst und die beim Erkalten erscbeinenden, brkunlich gelben 
Nadeln trotz ihres konstanten Schmelzpunkts durch Auflijsen in wenig Aceton 
und Ausfiillen mit Chloroform gereinigt. 

Das p- N i  t r o - y h e n  y 1 h y d r a  z o n  des Aceto-phenylnitramius 
schmilzt unter starkem Aufscbiiumen bei 173O (Vorbad 150O) und 
bildet brlunlich gelbe oder auch dunkel goldgelbe, dendritisch ver- 
zweigte, stark glanzende Nadeln mit violettem Oberfliichenschimmer l). 

(0.37 g vom konstanten Schmp. 1730). 

I )  Aus ganz langsam verdunshnder alkoholischer Lbsuog. 



560 

In Eisessig und Alkohol ist es bei Siedetemperatur leicht, in der 
K%lte schwer, in Aceton schon bei Zimmertemperatur leicht, in 
Chloroform und Ather such beim Kocben schwer loslich. 

Mikro-Analyse (nach Pregl )  von Dr. W e i l  (Miinchen). 

Cl*HlsNgO~. Ber. N 22.22. Gef. N 21.24'). 
2.745 mg Sbst.: 0.549 wm N (220, 717 mm). 

Sehr charakteristiscb ist das Yerhalten des (fein gepulverten) 
Hydrazons gegen A l k a l i e n .  2n-Natronlauge liist es sofort und roll- 
standig mit dunkel blutroter Farbe. Ammoniak (etwa 12-prozentiges) 
ebenfalls sehr leicht; die Farbe der LBsung ist nicht ganz so intensiv 
\vie die der ltzalkalischen und vertieft sich bei Zusatz von (genugend) 
Natronlauge; sehr verdunntes Ammoniak lost wesentlich schwerer und 
mit hellerer Nuance. Suspendiert man ein wenig Hydrazon in Wasser 
und fiigt etwas an-Soda hinzu, so gehen - wie man an der Orsnge- 
farbung der Flussigkeit siebt - merkbare, aber  geringe Mengen in 
Losung; beim Erbitzen werden die Krystalle vollstandig mit tief roter 
( a d  Zusatz ron  Atzlauge dunkel blutrot werdender) Farbe aufge- 
nommen. Kublt man ab, so hellt sich die LBsung wieder anf, und 
es erscheinell hell braunlich kupferrote, an Helianthin erinnernde, 
stark bronzeglanzende, flache Nadeln eines N a t r i u  m s a l z e s ,  das 
sich sehr leicht in Wasser lBst und ails dieser LBsung durch 2n-Soda- 
liisung (die zunachst schwach rot firbt) sehr bald i n  den erwahnten, 
charakteristisch gliinzenden Flimmern ausgesalzen wird. Die hellgelbe, 
wiil3rige LBsung des Salzes wird auf Zusatz von Natronlauge tief rot. 
Gibt  man zur sodaalkalischen Suspension des Salzes (nicht zu wenig) 
Animoniak. so entsteht eioe rote, beim Hinzufugen V O ~  Atzlauge 
dunkel blutrote, klare LBsung. 

Dalj das p-Nitro-phenylbydrazon - im Gegensatz zum Aceto- 
phenyloitraniin selbst - so sparlich von Natriumcarbonat aulgenommen 
wird, liegt also nicbt an unzureichender Aciditat, sondern an der 
Schwerloslichkeit des Salzes. 

Die gescbilderten L6slichkeits- untl Farbenerscbeinungen beruhea 
vermutlich dararrf, da13 das Hydrazon eiri Mono- und ein D i n a t r i u r i i -  
e a l z  bildet: '', . N : NO. OMe "-~,.N:NO.OhIe 

h e l i a n t h i n f a r b i g  wilDrige L o s u n g  
w i B r i g e  Li jsnng g e l b  d u n  k e l b l u t r o t  

__ ~ 

1) Die N-Hestimmung wurde init Kupferoxyd aus Hammerschlag aus- 
gefiihrt. Dr. W e i l  (Miinchen) teilte mir Ereundlichst mit, dsB er mit solchem 
bei schwerverbrennlichen Stoffen hiufig zu menig Stickstoff gefundrn hahe. 
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und daB die Lijsung des Mono-Salzes beim Erhitzen oder durch Zu- 
satz von Ammoniak (oder in noch hoherem Grad durch Atzlaugc) 
teilweise in diejenige des Di-Sdzes iibergeht. 

Wenn mehr Substanz zur Verf[igung gestanden hiitte, ware diese 
Vermutung auf ihre Richtigkeit gepriift worden. 

Konzentrierte Schwefelsiure lost das  Hydrazon mit gelber bis  
brauner Parbe. 

L7da,qerung con o-Aceto-pltenplnitrumin, 
NO1 

NH, f‘;. h’IIz + 1”;. N H .  h’Oo 
-t ‘.j . co . CHS ,,:. CO . CH, 0 2  N .  ,>. CO. CH, 

Die fur die Umlagerung des Pbenylnitramias in 0- uod p-Nitranilin 
verwendeten Methoden sind auch beim Aceto-phenylnitramin anwend- 
bar, aber nicht empfehlenswert. Zwar bietet die Isomerisation keine 
Schwierigkeiten, wenn man sich, wie beim Phenylnitrarnin, einer 
M s u n g  von konzentrierter Schwefelsiiure in Eisessig hedient, aber  
Harzbildung uberwuchert in diesem Fall den Umlagerungsprozefl i n  
unerwunschtem Mafl. Bei Anwenduog von atherischem Chlorwasser- 
stoff von - 1 5 O  bis - 8 O  fiillt dieser Ubelstand zivar fort, aber die 
Umlagerungsprodukte scheiden sich aus der atherischen, das Salz- 
siiuregae anfangs vollstandig absorbierenden Lijsung nicht, wie beim 
Phenylnitramin I), sls Chlorhydrate a b  und das  dampffluchtige Aceto- 
o-nitrandin, CO.CHa (1). c,&(NOz)(3) . NH, (2) ’ ist uberdies von 
einer (ebenfalls fliichtigen) Substanz begleitet, deren Abtrennnng nicht 
ohne wesentlichen Materialverlust moglich sein diirfte ’). 

Am meisten bewiihrte sich far die gewiinschte Urnlagerung eine 
miiBjg konzentrierte, wadrige SchwefelsaureS), obwohl auch sie d ie  

I 1) Leitet man Salzsiruregas in die gekihlte GasolinlBsung -ion 1 . 
NH.NO* 

CHn 

so scheiden sich sofort wei5e Flocken von 1 ab. Schmelz- 
-.,/Nos, HCl 

NH; 
punkt der Base, roh: 112-1130; nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol 

2) Auch entateht (in sehr geringer Menge) eine iiber 2300 schmelzende, 

3) Dime 62-prozentige Silore eignet sich auch fur die Umlagerung des 

115-116O. 

anscheinend krpstallinische SILare. 

Phenylnitramins, wie ein (flfichtiger) Versuch lehrte. 



bai Umlagerung von Arylnitrauineu haufiger beobachtete Neigung zur 
Bildung ~ o n  Diazoniumsalzen nicht ganz zu hindern vermag. 

0 5 g fein gepulvertes o-Aceto-phenylnitraniin1) werden bei - I5O his 
-10" innerhalb 25 Minuten iu 20 ccm 62-proaentigc Schwefelsiiure einge- 
tragen, die sich i n  einem schnislcn, liohen und dickwandigen Glasbecher be- 
findet; man ruhrt andauerntl i n  einem (m Ende mit Gnmrnischlauch um- 
wickelten) Glasstab '). (Schutahrille wegen etwaigen Spritzens!) Die geringm, 
in der hell-kaffecbraunen L6sung noch suspendierten Partikeln werden wfhrentl 
wciterer 35 Minuten nach Moglichkeit herausgefischt, an der Wand zerdriickt, 
die alsdrnn tiefdunkelrote Fluesiglrcit, deren Temperata inzwischen bis auf 
-3O gestiegen ist, durch einc Irische Kiltemischnng im Verlauf einer Stundc 
wieder auf etwn -120 gebracht und die Zerkleinerung der letzten, kaurn 
wkgbaren Krystillchen fortgesetzt, bis die .Geiing ganz klar ist. Glasstab- 
proben zeigten, daB sie salpetrige Skure gar nicht nud Salpetereiure in kaum 
merkbareu Mengen enthflt. Nach incigesamt 2 Stunden gieBt, man auf 120 g 
ciner Mischung von Eis und Wasser, saugt die sogleich auslallenden, harz- 
frcien, dunkelgelben Krystrllflocken ab, wbcht sie erst mit Eiswasser, bis 
der Ablauf keine Diazoniumvalze mebr aufweist (Filtrat F, hellrot, 8. S. 565), 
dunn nach einander mit etwas verdiinutem Ammoniak, wenig schwacher 
Natroolaugc und zum SchliiB wiedor mit Eiswasser; die ammoniakalische 
und atzalkolische L6sung kommt zu den entspreohonden Losungen S. 566. 

Die Krystalle werden der abgestuften Dampfdestillation unter- 
worfen 9). Zuerst gehen hellgelbe, rechtzeitig abzufiltrierende Nadelo 
vorn Schmp. 92.5-93O (0.07 g), spiiter eine kiare, goldgelbe Fliissig- 
keit iiber. Die Destillation wird fortgesetzt, bis das sehr reichliche 
Kondensat farblos ist, oder - besser gesagt - bei der Aufsicht niir 
noch einen schwach gelblichen Scheio ') zeigt; dies erfordert lange 
Zeit. Zur  Isolierung des gelosten Aceto-o-nitradios wird das  Destillat 
i i i  sehr geraumigen, flachen Schalen der freiwilligen Verduustung 
ijberlassen und nach hinreichender Iconzentrierung erscliopfend rnit 
.:Ither auegezngeo. Der  Verdriostungsriickstand des Extrakts bestelit 
aus gelben Kryttalleo, die von etwas 0 1  durch Deckeu mit Alkohol, 
Absaugen und Streichen auf Ton befreit worden. Sie schmelzen nach 
e i n -  oder zweimaliger Krystallisntion aus wenig kocbendem Alkohol 

.- -. 

I )  fast rein; Schmp. 1.5-2O zu tief. 
") Mit einem (selbst brciten) Nickelspatel lieBen sich dic am Botlan 

3) Destillationsriickstand s. S. 3.7. 
') (lei noch merkbar war und immer gleich blieb, nachdcm schon 3 4  1 

iihcrdestilliert waren. Er  ging b i m  Schiitteln mit Ather nicht in diescn 
fiber iind war keinesfalls durch ~-Bmiiio-j-nitro-.cetopherion bedingt (6. S; 563), 
denn dies so leicht erkennbare Nitranilin NIU such in den alkrletzten Frak- 
lionen des Uanipfdestillata (selbst nach dem Ansithern uew.) nicht nachweiebar. 

untl an der Wandung befindliehen Krystallehen nicht so gnt zerdrucken. 
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bei 92.5-93O und sind, wie die zuvor erwahnten Krystalle yon1 

gleichen Schmelzpunkt, das noch unbeknnnte 

O,N NHi . .  
3 - N i t r o - 2 - a m i n o - ]  - a c e t o p h e n o n ,  ( ~ ).CO.CHa. 

Goldgelbe, glasglanzende, stark lichtbrecheode, spriide Nadeln 
yon mehreren Zentimetern Lange aus langsam erkaltendem Alkohol, 
bei rascber Abkublung seidegllnzende, etwas verfilzte Nadelo. Mit 
Dampf zienilich leicbt tliiehtig I). Alkohol lost kochend sehr leicht, 
kalt ziemlich schwer; Wasser kochend mll3ig leicht, kalt sehr. schwer 
(bei raschem Krkalten stark verfilzte, seideglanzende Nadeln); Ather 
und besonders Essigejter scbon kalt leicht. 

Konzentrierte Schwefelaaure oder SalzsHure nimmt die Base leicht 
mit gelber Farbe auf uad setzt sie beim Verdiinnen mit Wasser zum 
groSen Teil in hellgelben Flocken wieder a b  (Hydrolyse). Die gelbe, 
angesauerte Losung entfarbt sich auf Zusatz von einprozentigem 
Natriumnihit unter Bildung eines Diazoniumsalzes, das  rnit a-Napb- 
tholat violettrot kuppelt. 

Die wiil3rige Liisuog f l rb t  Seide in neutralem Bad bellgelb - 
iihnlich wie o-Nitranilin; wie bei diesem wird die Farbe dnrch 
kochendes, eesigsaurehaltiges Wasser abgezogen. 

Mikroanalyse (nach Pregl )  yon Dr. E d l b a c h e r  (Innsbruck). 

- 

3.56 m g  Sbat.: 6.96 mg CO,, 1.4 m g  HaO. - 5.155 nig Sbst.: 10.0s nip; 

COa, 2.02 mg 820. - 5.63 mg Sbst.: 0.764 ccm N (16O, 728 mm). 
GHeN40a. Ber. C 53.33, H 4.44, N 15.55. 

Gef. a 53.32, 53.33, * 4.40, 4.28, 3 15.25. 
Kocht man Kitro-amino-acetophenon mit Zinkstaub und Schwefel- 

saure und fiigt Zuni Filtrat eio weoig Eisenchlorid, so fiirbt es sich 
- je nach der Konzentration - sehr bald dunkel orangerot oder 
blutrot, ahnlich wie o-Phenylendiamin. Bei hinreichender Konzen: 
tration scheidet sich das Oxydationgprodukt nach einigem Stehen in 
dunkel rotbrrunen Flocken ab. Beim Erhitzen der Liisung tritt - 
ganz wie nach entsprecbeoder Bebandlung ron o-Nitranilin - ganz 
scbwacher, aber deutlicher Chinongeruch ad.  

N H2 

5 . S i t r o - 2 - a m i n o - 1 -  a c e t o p h e n o n ,  /-\.CO.CHa. 
\*- I 
NO, 

Der .Danipfdestillations-Ruckstand (S. 562) wird kochend von etwas 
schwanem Harz filtriert und eingeengt, his sich eine amorphe Haut  

- 

1) Die letzten Anteilc gehen sehr langsam itber. 
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und sehr nenige Krystallchen abscheiden. Behandlung mit (WON zu 
viel) Tierkohle hatte zur Folge, daB die minimalen Mengen des in 
der ruckstandigen Losung zweifellos vorhandenen Aceto-p-nitranilins 
durch Absorption verloren giogen. Uni es zu isolieren, war ein zweiter’) 
Versuch notwendig. Das Aceto-p-nitranilin lieI3 sich in diesem Fall 
:ius dem oben (S. 562) als F bezeichneten, wiifirigen Piltrat isolieren. 
Letzteres wurde sehr  hiiufig mit Ather ausgezogen (die wal3rige 
Schicht kuppelt rnit a-Naphtholat violettrot und enthiilt offenbar die  
Diazoniumsalze der beideo Nitro-amino-acetophenone und wohl auch 
das des o-Amino-acetopbenons), das  Extrakt nach einander rnit Eis- 
wasser ‘(zur Entfernung der  Diazoklirper), Ammoniak und verdunnter 
Natronlauge (zur Beseitigung von schwiicheren bezw. etiirkeren Siiuren) 
durchgeschtittelt, vom Losungsmittel befreit und die isomeren Nitro- 
amino-acetophenone wiederum mit Wasserdampf getrennt. Das in  
der Uberschrift Bezeichnete findet sich in dem orangeroten Kolben- 
riickstand, der, stark eingeengt und kochend von etwas Harz filtriert, 
schlieI3lich bei gentigender Konzentration nach einigem Stehen braun- 
rote Krystalle absondert; das  Filtrat ergab noch winzige Mengen, a l s  
es nach teilweiser Verdunstung rnit wenig Tierkohle aufgekocht nod 
einige Zeit sich selbst uberlassen wurde. Nachdem die siedende, 
wafirige Losung der braunroten Krystalle mit etwas Tierkohle (Merck)  
kurz aufgekocht war, schieden sich aus dem erkalteten Filtrat seide- 
glanzende, strohgelbe Nadeln (wenige Milligramme) von 5-Nitro- 
2-amino-1 -acetophenon ab ,  deren Schmelzpunkt sich auch bei noch- 
maliger Krystallisation aus heil3em Wasser nicht anderte. 

Da zu viel Substanz fur Reaktionen verbraucht war ,  muate von 
einer Analyse Abstand genommen werden. Die Struktur scheint mir 
glcichwohl kaum zweifelhaFt. 

Das A c e t o - p - n i t r a n i l i n  beginnt bei etwa 146O zu siotern und 
verflussigt sich bei 150-151O rnit roter Farbe. In  siedendem Wasser 

*) 8 g Aceto-yhenylnitramin (Schmp. 1.5-2O zu tief) in 2 Stnnden in 
20 ccm Schwefelsiiure von 62 O/O eingeriihrt; Temperatur -5-00. Zum 
SchluD wurde zur Erzielung einer klaren Losong noch 10 ccm Schwefelsiiure 
zugeftigt Das Umlagerungsprodukt fie1 diesmal nicht in gelben Krystall- 
flocken, sondern als brauner, harziger, nur teilweis krystallinischer Nieder- 
schlag aus, am dem (nach dar im Text angegebenen Rcinigong) unschwer 
tlas dampfflhchtige Aceto-o-nitranilin vom Ychmp. 92.5-930 (8. S. 563) iso- 
liart aerden konnte, wiihrend das auch in diesem Fall nur in minimalen 
Mengen entstandene, im Dampfdestillationsrtickstand verbleibende -4ceto- 
p-nitranilin (1.5.2) abermals bei dor nicht zu umgehcnden Reinigung mit 
Tierkohle verschluckt wurde. DaD in diesem Versuch mehr Harz eneugt 
wurde, mag daran liegen, dal3 die LBsung wegeii Verwendung von weniger 
Schwefelsiurc xu konzentriert war. 

. 



ist es riemlich schwer, in  kaltem Bullerst schwer Ioslich; die gesattigte 
Zrihag ist goldgclb. Ather lost ziemlich leicht, Alkohol kochend 
sebr leicbt katt erheblich echwerer. Mit Wasserdampf ist es gar 
bictlt flucbtig Konzentrierte Schwefelsiiure oder Salzsanre aehmen 
es unschwer auf und setzen es beim Verdunnen mit Wssser gr8flten- 
teils in  hellgelben Krystallflocken wieder ab (Hydrolyse] Fiigt man 
zu dieser Suspension etwas 1.proz. Natriumnitrit, so gehen die Fiocken 
beim Schbtteln rasch in Losung und die nun ganz farblose Fliissig- 
keit, die obne Zweifel dae Diazoniumsalz des Aceto-p-nitraniline ent- 
hiilt, kuppelt mit re Naphtholat auch bei auderster Verdhnnung rein 
und intensiv blau I )  (Flockenabscheidung). 

Kocht mail die Base mit Zinkstaub und verdunnter Schwefel- 
saure bis zut Entiarbung und vereettt das  erkaltete, offenbar: 

N N, 
/A2\. CO . CHa 
L - 1  
iHZ 

rnthnltende Filtrat mit wenig sehr verdilnntem Eisenchlorid, so ent- 
steht anch bei groBer Verdiinnung eine tiefblaue Farbe, die bei 
schwachem Erwiirrnen in Grun umschlligt; zugleich tritt ziemlich ia- 
tensiver Chinongeruch auf, der ubrigens schon in der Kiilte etwas 
bemerkbar ist. Die (aucb auf Zusatz von Bicliromatlosung oder 
hromwasser eintretende) Bliluung ist so stark, da13 sie den Nachneis 
des hier vorliegenden, leicht oxydablen p-Diamins mittels der sonst 
iiblicben Reagenzien (Eisenchlorid und Schwefelwasserstoff usw.) ver- 
eitelt. 

Das hellrote Filtrat Pa) (S. 562) wird (viermrl mit ie 30 ccm) Ather 
extrahiert, bis dieser fast farblos ist (wurige Schicht W), dae orangerote 
Extrakt erst einige Male mit Ammoniak*), dam zweimal mit je 5 ccm 2n- 
Natronlauge ') ausgezogen und vom .kther befreit. 9us dem hherriickstand 
(0.09 g) lassen sich noch geringe Mengen Nitro-amino-acetophenon (3), (2), (1) 
dnrch Dampfdestillation gewinnen 3. 

1) Ein violetter Stich weist auf die Anwesenbeit des dampffliichtigen 

2) Das Folgende bezieht sich wieder auf den Hauptversuch S. 562. 
a) Extrakt, dunkelrot, SchlieBlich fast farblos, wird mit dem Arnmoniak- 

Waschwasser S. 562 vereinigt. 
4) Erst r6tlich braun, spiter fast farblos - wird mit der Waschlauge 

S. 565 vereinigt. 
5) Das Folgende wurde, urn mehr zu erhnlteii, mit den1 vom wweitena 

Versuch (S. 564) herrhhrenden W ausgefiihrt. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 

Isomeren (Schmp. 92.5-930) 8. S. 563. 

39 
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Skmtliche, durch Ausschiitteln iitherischer LBsungen erhaltenen .\mmoniak- 
extrakte einereeita und Natronextrakte andererseita werden vereinigt. Eretere 
ergeben, nachdem sie nochmale durch Extraktion mit Ather gereinigt sind, 
neben Spuren einea in Ammoniak und h l a u g e  unlijslichen, dunkelbraunen 
Yulveix, sehr wenig einer in Ammoniak mit braunroter Farbe loslichen und 
beiiu Ansiiuern in amorphen Flocken wieder ausfallenden Sirure, der minimale 
Mengen von o-Accto-phenylnitramin, an Reaktionen erkcnnbar, beigemengt 
sind. 

Auch aus den Natronextrakten konnten nur einige Milligramm einer 
ebenfalls amorphen, braunen Siiure orhalten werden. 

Die mit a-Naphtholat schwach violett kuppelnde, w&rige Schicht W 
(s. oben) wird unter %uSerer und innerer Kiihlung mit sehr konzentrierter 
Natronlauge alkalisiert , vom ausgeschiedenen Natriumsulfat abgesaugt , dies 
mit Ather gewaschen, drs Filtrat mit dem Waschiither vereinifi nnd die 
wdrige Losung noch cireimal mit 60-70 ccm Ather ausgeschiittelt (w8Brige 
Schicht W,). Das getrocknete Extrakt hinterl&t ein rotbrauiiea 61  (0.21 g), 
clas nach o-Amino-acetophenon und anscheinend auch nach Acetophenon riecht. 
Es wurdc mit verdunnter Schwetels&ure aufgenommen, durch ein kleines N a b  
filter von wenig Unlbslicliem befreit, zur Entfernung von niclitbasischen 
Stoffen mit etwas Ather durchgeschiittelt, alkalisiert und im Dampfstrom 
destilliert. Dabei gehen farblose, leicht bewegliche, in Mineralsiiuren rwtlos 
l6sliohe und durch Alkalien wieder fsllbare Oltrbpfchen iiber, die sich durch 
sh t l iche  Reaktionen als o- Amino-acetophenon kennzeichnen. Es wurde so- 
wohl in Form der Acetylverbiudnng (Schmp. 75.5-76O) als auch als 
o-Oxy-acetophenon identifiziert. Letzteres zeigte den bekannten Geruch und 
dm chamkteristische Verhalten gegen Eisenchlorid; zum iTberflu8 wurde es 
in Form des S. 557 erwiihnten Natriumsalzes ieoliert. 

Ob o-Amino-acetophenon durch Hydrolyse von o-Aceto-phenylnitramin 
zugleicb mit Salpetersiiure gebildet wird (welche in diesem Fall, da sie nur 
eben nachweisbar ist, fkr Nitrierungs- oder Oxydationszwecke I) verbraucht 
werden m&e) oder ob es erst durch Einwirkung der Natronlauge auf die 
Diazoniumlosung entatsht, bleibe dahingestellt. 

Ich iibeneugte mich iibrigens, daS auch bei Einwirkung 62-prozentiger 
Schwefelsiture auf Phenylnitramin uner  den oben angegebenen Bedingungen 
neben 0- und p-Kitranilin (sehr wenig) Auilin erzeugt wird. 

Die wiiDrige Schicht W1 (s. 0.) wurde mit Kohlendioxyd gesattigt, zur 
Troche  verdampft, der Itiickstand mit absolutem Alkohol auspzogen und 
dies wiederholt, bis keine organischen Stoffe mehr aufgenomrnen murden. 
Die Natur der letzteren zu ermitteln, gelang nicht. 

Aus o-Aceto-phenylnitramin und 62-proz. Schwefel- 
siiure wurdeo erhalten : 

R e s u l t s t .  

1) Dime Nebenreaktion ware sehr gering, aber auch die Menge dea 
o-Amino-acetophenons ist sehr gering (s. 8. 562). 
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I .  C,Ha(CO.CHa)(NHn)(N01) [1.2 31. 
2. Cs Ha (CO . CHs) (NHn) (NOo) C1.2.51. 
3. Diazoniumsalze (wahrscheinlich die von 1. und 2. und das  

4. 0- Amino-acetophenon (und Xcetophenon ??). 
5 .  Wenig amorphe Sauren. Wenig unangegriffenes Aceto-pheayl- 

11 itramin. 
Quantitative Angaben sind wegen zu kleinen Versuchsmahtabes 

Dicht zu machen. Beim zweiten Versuch (s. 564) wurden aue 3 e; 
Aceto-phenylnitramin 0.6-0.7 g von 1. und wenige Milligramm von 
2. erhalten2). 

YOU o - C ~ H ‘ ( C O , C H ~ ) ( N H ~ )  ’). 

Semicarbaron des 3-n”ilro-a-amii,o-l-aceto~henons, 

Unter den Bedingungen, unter welchen sich das  Phenylhydrazoo 
und das p-Nitro-phenglhydrazon d e s  o-Aceto-phenylnitramins unschwer 
darstellen lassen (s. o.), sind die entsprechenden Abkommlinge des 
Nitro-amino-acetophenons nicht isolierbar; natiirlich sol1 nicht be- 
stritten werden, d& auch sie unter geeigneteren Umstanden zu er- 
halten sind. 

Das entsprechende Semicarbazon entsfeht zwar riemlich rasch 
schon bei gewtibnlicher Temperatur, doch entzieht eich ein erheblicher 
Teil des Nitro-amino-acetophenons der Reaktion, wenn man nur  die 
berechnete Menge Semicarbarid an wendet. 

0.2 g des Ietzteren werdcn in 8 ccm Eisessig gelbst und eine ganz kon- 
zentrierte, mit  8-10 Troplcn gesiittigtem Natriumacetat versetzte, w&Brige 
Losung von salzsaurem Semicarbazid hinzugekgt. Die umpriinglich gold- 
gelbe Lcieung fkrbt sich sogleich tiefer und scheidet innerhalb 24 Stunden 
(viellcicht schon friiher) kompakte, goldgelbe *) Prismen vom Schmp. 220° ab, 
welche abgesaugt und mit etwa 30-proz. Essigsiiure gewaachen werden. Aue 
dem Filtrat krystallisieren beim Anspritzen mit Wasser weitere Mengen, die 
indee viel niedriger und nnscharf schmelzcn und unveriindertes Ausganga- 

‘. NH , NO:, 
\/’. CO . CHS 

l) Dies Diazoniumsalz aus [ 1 , die anderen aus 1. und 2. 

+ HN03 cntstanden; letxtere nicht nachweisbar, weil zum Diazotieren ver- 
braueht (8. S. 562). 

1) In Wirklichkeit mehr, aber ea wnrde viel dumh Tierkohle adeorbiert. 
a) Bei einem Vorversuch, bei dem dse Verhiiltnia von Eisessig zu Wesser 

~ o l i l  anders war, krystallisierte die gleich zu erwiihnende rote Form a m  
39 



material mthalten. Bei nochnaliger Bebandlung ihrer eisesslgsauren L6sung 
mit Sernicarbazid-cblorhyclrat und Xatriurnacetat steigt auch ihr Schmelzpunkt 
auf 2200. Naeh dcr glcichcn Methode I d t  sich die ncuerdings erhaltene und 
die fruhore Mutterlauge, nachdern die darin verbliebeno Substanz mit Wasser 
ausgefallt ist , nachtrsglich in reinos Semicarbazon vttrwandeln. Bei tler 
Wioderholung wird es sic11 ernpfehlon, von vornherein einen IJetrHchtliclieu 
GtwschuB YOII Semicarbazid zii verwenden. 

Das Semicarbazon krystallisiert aus Eisessig iu den schou er- 
sahnten  Pormen oder bei raecherem Erkslten in hell goldgelben, seidr- 
glanzenden Nadeln, die bei 223O - bereits etwas friiher sinterud - 
rnit roter Farbe schmelzeu (Vorbad 205"). Wenn man sie yon 
Zimmertemperatur a n  erbitzt, bemerkt man, daIj sie sich bereits bei 
etwa looo zu r6ten beginnen und bei 115-120" eine bei weiterem 
Erbitzen bleibende, scharlachrote Farbe annehmen. Die Erscheinung 
beruht darauf, da13 dns Semicarbazon in einer g e l b e n  und eioer r o t e n  
Form existiert, die sich wechelseitig i n  einander uberfiihren lassen. 
Aus erkaltendem Eisessig, der kochend leicht, bei gewohnlicher Tem- 
peratur schwer lost, erscheint es in goldgelbeo , gliinzenden Prismen, 
aus Alkohol, der bei Siedetemperatur ziemlich schwer, in der Kiiite 
sehr schwer lost und bisweilen iibersiittigte Liisungen bildet, bei lang- 
samer A bkiihlnng in dunkel orangeroten, gliinzenden Niidelchen, bei 
rnschem Erkalten als scbarlschrotes, scb weres, zu Boden sinkendes 
Krystallpulver. Aus kochendem Wasser, das  nur spiirliche Mengen 
ttufnimmt, krystallisiert es beim Abkuhlen reichlich (das Filtrat ist niir 
bellgelb) i n  seideglanzenden, orangeroten Nadeln oder Wiirzchen, denen 
Bfters iluch gelbe Nadeln beigemengt wareo. 

Die gelben Krystalle gehen nicht nur durcb Erhitzen, sondern 
auch in Beriibrung mit Wasser oder rerdiinutem Alkohol in die r o t a  
uber - z. B., wenu man sie in feinpulverigeni Zustand auf einem 
Uhrglas an der Lult ausbreitet. Die Geschwindigkeit der Umwand- 
lung baugt von iiuBeren Umstinden a b  und iet bisweileo so poS, dal!, 
die aus Eisessig erhaltenen gelben Prismen beim Auawaschen niit 
Wasser erst an einigen Punkten und innerhalb weniger Minuten durch- 
weg orangerot werden. 

Natronlauge, Soda und Ammoniak bewirkeo die Rotung sofort. 
Die gelben Krystalle verwaudelo sich augenblicklich i n  die rotell, 

wenn nian sie mit Ammoniakdiimplen behaucht - die roten SruBerat 
rasch in  die gelben, wenn man sie rnit Eisessig oder wasserfreier 
Ameisensiiure betupft. 

Verdunnte Schwefelsiiure verkudert die Farbe der  roten Krystalla 
nicht; beim Erwkrmen losen sit! sich nnter Ruckbildung von Aceto- 
o-nitranilin (Hydrolyse), das  iibrigena nicht isoliert wurde. 



Konzentrierte Schwefelsaure nimmt das Semicarbazon farblos auf; 
beim Verdiinnen mit Wasser fallen gelbe Krystallflocken oder hellrote 
Nadelcheri aus. Tritt das Wasser our langsnm hinzu, indem die schwefel- 
saure Losung auf einem U brglas der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt wird, 
SO besteht die Abscheidung aus feinen, seideglanzenden, goldgelben 
Sndeln. Ob hier das  uoveraoderte Semicarbazon vorliegt, war wegen 
Substanzmangel nicht zu entscheiden. 

Zum Zweck der Analyse wurde das PUS Eiscssip orhaltene Priiparat fein 
gcpulvert aul &em Uhrglas mit Wasser, dem zu besserer Berietzung einige 
Tropfen Alkohol zugesetzt waren, verrieben, die alshald rot werdenden Nadeln 
so lange an der Luft belassen, bis sich ihre Farbe nicht mehr vertiefte und 
itlber Sctiwefels&ure im Vakuiim zur Gewichtskonstanz petroeknet. 

Mikro-Analysc (nach P r e g l )  von Dr. H. W e i l  in blhnchen. 
6.274 mg Sbst.: 10.49 mg CO,, 2.4% mg’ HsO. - 3.75 m g  Sbst.: 

CsHllNs08. Bar. C 45.77, H 4.64, N 29.54. 
Gef. n 45.55, 4.40, n 26.32, 26.81 I ) .  

0.918 ccm N (19.5O, 717 rum), - 3.3 mg Sbst.: 0.8325 ccm N (24O, 703 mm). 

Chlorimid CIQR Aceto-phenylnitra7nins, C6 H4 (C 0. C H J ) .  N C1. N Ot. 
0.08 g ganz reines Aceto-phenylnitramin werden in 10 ccm Eis- 

essig gelost, in 240 ccm lauwarmes Wasser gegossen, sogleich auf Oo 
abgekiihlt und so lange tropfenweis mit frischer, stark verdiinnter 
Chlorkalkliisung versetzt, bis ebeu deutlicher Geruch nach Chlor auf- 
tritt. Die Losung farbt sich schon nach Zusatz der ersten 8-9 Tropfen 
tief goldgelb, bleibt aber kltar, um bei weiterem Zusatz plijtzlich hell 
citronengelbe, voluminiise Krystallflocken ahzuscheiden. Man eaugt 
die dsuernd auf Oo gehaltene Liiwng sofort a b  (hellgelbes Filtrat F), 
wiischt mit Eiswasser, dann mit normaler Soda, bis der Ablauf auf 
Lackmus nlkalisch reagiert, zum SchluS wieder niit Eiswasser ond 
streicht aui  Ton. Hellgoldgelbe, Ran2 barzfreie, in Wasser sehr wenig 
losliche Krystalle, deren Reaktionen unmittelbar nach dem Absaugen 
(mit BuBerst geringen Substanzmengen) festgestellt wurden: 

1. Sie riechen nicht nach CblorkalkY), weder beim Erwiirmen 
iiir sich, noch rnit Wasser. 

2. Einige Kornchen rnit neutraler Jodkaliurn-Stirkelosung ver- 
riebeu, fiirben diese schon nach wenigen Sekunden tief blau ”. 
_ _ _ _  

1) Vergl. die PuUnote S. 560. 
9 Bei Verwendung etwas unreinen Nitramm und von etwas melir Chlor- 

kalk fie1 das Chlorimid 6lig aus und muate mit Litlior extrahiert werden. 
Der mit Eiswssser, Soda usw. gereinigte Riickstand roch deutlich Chlorkalk- 
Bhdich. 

9 Ich wiederholte die Reaktion in Zeitabsthden von etwit je 4 Monaten. 
Sie wurde immer schwiiclier. Nach 2 Jahren schien die Umlagerung in Chlor- 
aceto-nitranilin zum gr6Sten Teil vollendtt zn sein : eine kleine Probe blgute 



3. Wenn man ein wenig der pulverisierten Krystalle auf den 
Boden eines ganz kleinen Reagenegkschens bringt uad ein angefeuch- 
tetes Jodkalium-Starkepapier vorsichtig uber die Oberfliiche hiingt, so 
wird dieses nicht blau, dagegen tritt nach kurzer Zeit schwacbc, 
beim Erwarmen intensive Blauung ein, wenn die am Boden befind- 
liche Substanz mit einem Tropfeu verdunnter Salzsaure befeuch- 
tet wird. 

4. Kocht man cine waflrige Suspension der Krystalle l-l ' /~ Min., 
so  entsteht eine klare Lijsung, die nach dem Erkal t ln  Jodkalium- 
Starke  nicht mehr blaut. Aus der abgektihlten Liisung krystallisieren 
goldgelbe Nadeln, die beirn Erhitzen mit Waeser ein hell goldgelbes, 
wieder mit gelben Nadelchen durchsetztes Destillat (5-6 Trupren) 
liefern. Durch das kochende Wasser ist das Chlorirnid in die unten 
zu besprechenden Chlor-aceto-nitraniline umgelagert worden. 

5. Die alkoholische Liisung der Krystalle fiirbt sich nuf Zusatz 
einer sehr konzentrierten, wiidrigen Losung von salzsaurem p-Phe- 
nylendiamin nach 10-20 Sekunden griin, dann olivgriin und i n  
einigen Minuten rotlichbraiin. Alkoholische Dimethvlanilin-Liisiing 
fHrbt nic ht. 

F (9. S. 569) wird sofort nach dern Filtrieren des Chlorimida, 
also fast uocb bei Oo ausgeiithert, das Extrakt erst mit Eiswasser, 
danr, bis zur alkalischen Reaktion niit normaler Soda von Oo, clnnri  
wieder mit Riswasser gewaschen, mit Chlorcalciuin getrocknet und 
der Atlier moglichst rnsch im Scbwimmexsiccator unter dauerndeni 
Evakuieren in flacher Schale verdunstet, was etwa 20 Minuten be- 
itnsprucht. Der briiunlicb gelbe Riickstand - zurn Teil iinmittelhar. 
Zuni Teil beim Reiben mit dem Glasstnb und teilweise auch dann e r d  
nach Stunden krystallinisch erstarrend - ist ein wenig harzig, riecht 
ninht oder kaum nach Chlorkalk iind blaut Jodkalium-Stiirke stark, 
auch uoch nach 6 Stdn., dagegen nicht mebr am audern Morgen, d. h. 
nach etwa 24 Stunden. Die Umlageruog vollzieht sich also bei dern 

Jodkalium-St~rke-Losung m a r  tleutlich, abor nicht mehr stark nnd erst nu rh  
1-2 Minuten. Ich got3 von den am Boden liegenden und trotz Verreibens 
grolenteils uogelost bleibenden I<rystLllchen ab, wusch anhaftande Jodkalium- 
l6sang durch Deliantieren sehr griindlich aus und priifte den Bodensatz von 
neuem. Er mar tiefer gelb als das frische Chlorimid und fsrhte dodkalium- 
StLrkclijsung auch nach 24-stiindigem Stehen nicht. Der Bodensatz war also 
frei von Chlorimid und dhrfte ziir Hauptsache aus Chlor-aceto-o-nitranilin 
bestanden hahen (s. S. 573). Genauere Untersuchung mar mir nicht nielir 
miiglich. 



57 1 

un reineren, aus Filtrat F erhaltenen Praparat anscheinend auBerordent- 
lich viel schneller als beim reinen'). 

Urnlugerung des Aceto-phenylnitramin-chloriinids in Chlor-aceto-nitraniline, 
Cs H I ( C 0 .  CHS). N C1. NO1 -C Ce Ha Cl (CO . CH,I ("2). NOS. 

Bei mehrfach wiederholter Darstellung des Chlorimids gelang BB 

nicht mehr, das Prirparat mit den oben (8. 569) angegebenen Eigen- 
schaften zu erhalten; die Krystallflocken waren s t i rker  gelb und 
bliruten Jodkahum-Stiirke-LBsung viel schwiicher als das  Pltere Priiparat 
bei den verschiedenen Versuchen in wechselndem Grad, in einem Fall 
garnicht. Bei kurzem Kochen mit Wasser gingen die unschad (bei 
90-105" oder noch haher) schmelzenden $1 Krystalle in L6EUng und 
schieden sich beim Erkalten in gelben Nadeln aus, die als Chlor- 
aceto-o-nitranilin (s. unten) erkannt wurden. Aus dem Filtrat der  
utischarf schmelzenden Krystallflocken krystallisierten - oft schon 
vor Beendigung der Filtration - weitere Mengen dieser Base in fast 
reinem Zustand (Schmp. 136-138O) aus. 

Unbeabsichtigterweise hatte sich die Umlagerung des Chlorimids 
bei diesen (1914 ausgeflihrten) Versuchen 3, offenbar schon wfhrend 
der Darstellung in  mehr oder minder grodem Betrag vollzogen. 

%ur vollstandigen Durchfiihrung des Umlagerungsprozesses ver- 
fahrt man folgendermaBen : 

Die nach obiger Vorschrift (S. 569) bei Oo, spater meist bei 60 
dargestellten Krpstallflockeu (0.14 g aus 0.2 g Chlorimid) werden 

- 

I )  lch stellte vergleichshalber Mhrz 1913 etwss Phenplnitramin-chlor- 
imid (B. 2 i ,  376 [1894]) dar, das sich seinerunbestbdigkeit wegen der Rei- 
nigung entzieht. Es wurde als dunkelbraunes, zum Teil mit Krystbllchen 
durchsetztes (in wenigen Tagen fast v8llig zu gelben, gliineenden Nadeln e r  
starrendes) 01 erhalten. Es roch diesmal nicht Chlorkalk-iihnlich, loste sich 
grofltenteils mit gelber Farbe in heiflern Wasser und krystallisierte beim Er 
kalten in gelben Xadeln wieder aus. DasChlorimid hatte sich im vorliegen- 
den Fall offenbar schon w&hrend der Aularheitung in Chlor-nitranilin (1. c. 
S. 377) nmgelagert. 

3 Wechselnd je  nach der Temperatur der Chlorierung, die einmal bei 
170, dreimal bei 6O, also haher lag als bei dern Versuch S. 569. 

3, Der S. 569 beschriebene Versuch wurde (wiederholt) im Mirz 1913 
rusgeiiihrt. Bus dern im Text angefiihrten Grund konnte keine Analyse des 
Chlorimids ausgefiihrt werden. 

') Die sich wihrend oder bald nach der Filtration noch ausscheidenden 
Anteile (ca. 0.02 g) vorn ungefahren Schmp. 1370, fast reines Chloraceto-o- 
nitranilin (s. o.), werden mit obigen Krystallflocken vereinigt. Das Filtrat 
enthiilt so menig Sabsboz, daB es vernachlgssigt wurcle. 



nach der Behandlung rnit Soda (6. S. 569) so lange rnit Wasser ge- 
kocht, bis eine Probe der bald klaren Losung nach dem Erkalten 
Jodkalium-Stiirkepapier nicbt mehr blaut und dann rnit stromendern 
Dampf behandelt, bis einige Tropfe? des Destillats nach dem Diazo- 
tieren a-Naphtholat nicht mehr roten, was sehr lange Zeit in An- 
spruch nimmt (Destiilationsruckstand = R). Znerst gehen rerhaltnis- 
maSig wenig Eeine, gelbe Nadeln vom Schmp. 138O uber, die man 
durch recbtzeitige Filtration entfernt, dann eine klare, gelbe, zum 
SchluB farblose Flussigkeit. Man extrshiert letztere rnit Ather, 
destilliert diesen ohne zu trocknen ab, bringt den Ruckstand durch 
Cmlosen aus heiBem Alkohol ebenfalls auf den ungefiibren Schmp. 
137- 138O und lost die vereinigten Krystalle aus kochendem Altohol 
urn. Das so erhaltenepraparat ist reines C h l o r - a c e t o - o - n i t r a n i l i n  I), 

NO, 
/ 'L.NH~ . 
1 1  

C1. ._, .CO. CH1 

Es bildet (aus rasch erkaltendem Alkohol) hell orangegelbe, seide- 
glanzende, verfilzte Nadeln vom Schmp. 142-143O. Kocheuder Alko- 
hol 16st ziemlich leicht, kalter sehr scbwer, Wasser in der Kalte 
iiuBerst schwer, siedeod erheblich leichter, Ather, Benzol und besooders 
Aceton und Chloroform schon in der Kiilte leicht. Alle diese Losungen 
sind gelb. Die Dampffliiebtigkeit ergibt sicb aus der Darstelluugsweise. 

Rauchende Salzsaure nimmt es, wenn auch schwer, rnit goldgelber 
Parbe nuf und setzt es  beim Verdunnen mit Wasser in hellgelben 
Krystallllocken wieder a b  (Hydrolyse). 

Verreibt man fein gepulvertes Chlor-aceto-o-nitranilin init tlnge- 
siuertem Wasser und fup$ etwas verdiinnte Nitritlosung binzu, so er- 
halt  man nach kurzem und schwachem Erwiirmen eine larblose, klare 
Diazoniumlosung, die rnit a-Napbtholat sehr intensiv blausticbig rot 
(Fuchain-iihnlich) kuppelt. 

Reduziert man einige Krystallchen der Base rnit Zinkstsub und 
kochender, verdiinnter Salzsaure bis zur Entfiirbung, so erhiilt man 
ein farbloscs Fiitrat, das, wenn notig, durch Abkochen konzentriert, 
nach dem Erkalteo auf Zusatz von Eisenchlorid rot wird und sehr 
dunkle, rotbraune Flocken abscheidet - iiholich wie das  oben (S. 563) 
beschriebene Reduktioosprodukt des Aceto-o-nitranilins'). 

I) Vergl. 8. 541, PuBnote 2. 
2) In n-Naphtholat gegosseo, rijtet sich das Zinkfilirat. Ahnltch verhslt 

sich o-Nitlanilin, wenn man es in obiger Weise reduziert nod dsnn diazotiert. 



Mikro-Analysc (nach P regl) des Chlor-aceto.o.nitranilins 
(von Dr. H. W e i l ,  Miinchen). 

7.152 mg Sbst.: 4.735 mg AgCI. 
Ber. C1 16.5. Get. C1 16.38. 

Der Rackstand der Dampfdestillation R fe. S. 572) - auf dem 
Wasserbad eingeengt und siedend von einer minimalen pulverigen 
Ausscheidung filtriert - scheidet beim Erkalten eehr geringe, zur 
Analyse nicht ausreichende Mengen fast harzfreier Krystalle aus. Ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und einmal aus kochendem Wasser 
umkrystallisiert, bilden sie schwaah gelbliche, feine, seideglanzende 
Nadelchen, die sich in siedendem Wasser miiSig leicht, in kaltem 
OuBerst schwer rnit gelber Farbe losen und in ihren Eigenschaften an 
p-Nitranilin erinnern. Aller WahrJcheiolichkeit nacb stellen sie : 

Cl 

i.l*NHz ' 
A c c t o - c h I o r - p - n i t r a n i 1 i n , 

NO,. ,, .co . CI€a 
dar. 

Diazotiert man sie nach obiger Vorscbrift (s. S. 572), so entsteht 
eine Earblose Diazoniurnltiieung, die mit a-Pu'aphtholat eiu htichst inten- 
sives Indigblau erzeugt. Eine kleine Probe der  Krystalle gibt bei 
der Reduktion mit Ziokstaub und kocbender verdunnter Schwefelsliure 
eine farblose Losung, die siah (nach dem Erkalten) auf Zusatz VOD 

wenig stark verdunntem Eisenchlorid blnu f i rbt ;  beim Kochen schlligt 
die Nuance unter Entwicklung sehr deutlichen Cbinongerucbs in Griia 
und dann schmutziges Rraunrot urn. Wie man sieht, erinnert d a s  
dampfunfluchtige Umlagerungsprndukt des Aceto-phenylnitramin-chlor- 
imids in  auifallendster Weise an das oben (S. 564) beschriebene, eben- 
falls dampfunfluchtige Umlagerungsprodukt des Aceto-phenylnitraniins- 

Ueber die Einwlrkung von Natriumnitrit und Salzsliure (23 
auf Anthranil. 

Bei der Einwirkung VOD salpetriger Saure auf Anthranil ent- 
steht in vorwiegender Menge o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin, 

c6 H',. ' 'OH. Unter den zahlreichen Nebenprodukten') belindet 

sich auch eine (ungereinigt) bei etwa 600 schmelzende S i u r e  von lie- 
her unbekannter Natur. Sie krystallisiert allmahlich aus dem Wasch- 

"NO 

CHO 

l) B a m b e r g e r  und L u b l i n ,  B. 42, 1684 [1909J; B a m b e r g e r  und 
Fodor, ibid. 43, 3325, 3326 [1910]. 
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wasser dee Nitrosamins in seidegllnzenden, farblosen Nadeln aus, aber 
i n  so winziger Cienge, daB sie FrIiher nicht einmal bis zur  Konstanz 
des Schmelzponktes umkrystallisiert werden konnte. Jnzwischen 
habe ich geniigend gesammelt, um feststellen zu kanneu, daB sie in 
reinem Zustaode bei 69-700 schmilzt und identisch rnit jener Saure 
*Me ist, die bei der  Digestion des r o h e n  o-Aldehydo-nitroso-phenyl- 
hydroxylamins rnit verdunnter Schwefelsiiure neben o-Nitroso-benz- 
aldehyd und Diazoniumsalzen aufgefunden wird I). Die Vermutung, 
daIj die gleiche Siiure auch aus dem ersten Filtrat’) des o-dldehydo- 
nitroso-phenylhydroxylamins zu erhalten sei, envies sich bei neuer- 
dings vorgenomrnener Untersuchung als zutreffend. Man erhiilt die 
SSBure aus dem Atherextrakt BAa 9, wenn man es zur Entfernung etwa 
noch vorhandener Diazoniumsalze mit etwas Eiswasser wiischt, einige 
Male rnit verdunntem Ammoniak durchschuttelt und den ammoniaka- 
lischen Auszug an der Luft verdunsten lafit. Der  b r a m e  Kuckstand 
wird mit ammoniskhaltigern Wasser verrieben und die von ziemlich vie1 
braunem Pulver abfiltrierte Losung mit Salzsiiure gefallt (Filtrat = J). 
Der  teilweise krystallinische, mit Wasser ausgewascbene, brauoe 
Niederschlag ist leicht zii reinigen, indem man ihn (portionenweis) in 
wenig kochendem Wasser lost, von vie1 braunschwarzem Harz durch 
ein NaBfilter trennt und das  schwach gelbliche Filtrat jedesmal er- 
kalten la13t. Es setzt alsdann seidegllnzende, feine, konstant bei 69-70° 
schnielzende Nadeln ab,  die an der Hand eines Vergleichspriiparats 
rnit obiger Saure >Ma identifiziert wurden. Unter Berucksichtigung 
des  aus dern Filtrat J durch Atherextraktion gewinnbaren Anteils 
wwden aus annahernd 0.08 g in fast reinern Zustande erhalten. 
Die Gesanitnusbeute an rohem M aus 3 g Anthranil betragt nahezu 
0.3 g 4 ) ,  wovon 0.0‘3 g bei 66-690 (aus S ”)>, 0.15 g bei 65-67O bezw. 

I )  B a m b e r g e r  und Fotlor,  1. c. 3326, 3327, 3329, 3330. 
3 B a m b e r g e r  und L u b l i n ,  B. 48, 1690, 1697 [1909]. 
3) 1. c. 1699. Aus diesem *A* wurde einmal ganz wenig einer in gliin- 

zenden, hellgelben, bei 130- 1310 (konstant?) schmelzenden Nadeln krystalli- 
sierenden S k r e  erhalten. A wurde mit Soda extrahiert, sngesiuert und die 
harzig aasfallenden Sauren mit Dampf gebrochen destilliert. Die bei 1300 
schmelzende S&ure fancl sich in rler zweiten Fraktion. Sie ist sehr leicht in 
heil3em Wasser IBslich. 

4) I n  anderen Fiillen nur  0.2-0.25 g. Leider habe ich snr Zeit der 
1909 mit L u b l i n  verijffentlichten Versuche (B. 48, 1676 [1909]) noch nichts 
von diesem Umwandlungsprodukt des Anthranils gewult, sonst hiitte iah mehr 
sammeln und es gcnauer untersuchen konnen. 

J) Brtmberger  und F o d o r ,  B. 43, 3329 [1910]. 



52-60° (aus L1)), 0.08 g bei 69O (aus *A<<) scbmelzen. Bei der 
Reinigung geht verhilltnismiifiig vie1 verloren. 

Da die Verarbeitung der aus Anthranil, Natriumnitrit und 23-pro- 
zentiger Salzsaure entstehenden Reaktionsprodukte eine ziemlich heikle 
Operation ist, vervollstandige ich die fruher a )  empfohlenen MaSregeln 
durch folgende Hinweise: 

Es ist rataam, wahrend dea Turbinierensa) einen Luftatrom iiber die Ober- 
flache der Fliissigkeit zo saugen, urn die salpetrige Saure, die sowohl auf 
0,-Aldehydo-nitroso-phenylhpdroxylamin') als auf *Ma (8. unten) zerstbrend 
wirkt, dcrn Reaktionsbereich moglichst rasch zu entziehen5). 

Dainit das rohe Nitrosamin s e h r  s c h n e l l  mit Natronlauge verrieben 
werden kann, bringe man ea sofort mit einem Bornspatel in eine Reibschale, 
in der sich die gekiihlte Lauge befindet und spritze die letztm, am Filter 
haftenden Anteile mit wenig Eiswasser ab. Ein Teil dcr Lauge ist zom Auf- 
liieen etwa am Trichtcr sitzender Reste zuriickzubehalten. Bei Nichtbeachtung 
dieser unscheinbaren Dingo kommt 2s vor, daB sich ein Teil des Nitrosamins 
zersetzt und alsdann nicht mehr vollst&ndig von der Lauge aufgcnommen wird. 

*N(( ist als das no& unbekannte o - A l d e h y d o - p h e n y l n i t r a m i n ,  

,".I.NH. NO1 
' ., .CHO 

erkannt  worden E). Vor der Beschreibung seiner Eigenschaiten ist 
aoch zu erortern, ob es neben oder aus o-Aldehyde-nitroso-phenyl- 
hydroxylamin entsteht. Da eine durch Wasserstofl-Ionen oder salpe- 
trige Saure bewirkte Umlagerung im Sinne der Zeichen: 

I )  I. c. S. 3330. Dw iittherische Extrakt von *La babe ich dieamd mit 
Ammoniak durchgeschuttelt ond aus dcm mit Salzsaure angesgoerten Auszug 
M durch Abfillrieren nnd den Rest durch Ausitthern gewonnen. 

I )  B. 43, 1690 URW. [1909]. Dns Auswaschen mit Salzstiure (s. 1690) ist 
fiw die Gewinnung von M unoiitig. 

3, B. 44, 1690 [1909]. 
3 ibid. 1695. 
5, Vergl. S. 549 dcr hcutigen Mitteilung. 
6) Dasselbe entsteht in sehr geringer Menge (doch rein isolierbar) auch 

bei Behandlung von Anthranil mit Natriumnitrit und 20-prozentipr Schwefel- 
saure bei 00. Zugleich entsteht dabei cin krystallisierter Stoff von neutralom 
Charakter, der vielleicht dem o-Nitroso-benaaldehyd nahesteht. 

Ferncr B. 43, 3325-3327 [1910]. 
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nicht itusgevcblossen ist, w n d e  das Kaliumsalz') des rr-Aldehydo-nitroso- 
phenylhydroxylamins ijfter nus kochendeni Alkohol umkrystallieiert, 
die Mutterhugen jedesmal mit Ather gefallt und die einzeloen Salz- 
fraktioneu nach den Angaben von R a m b e r g e r  und Fedora) rnit rer- 
diinnter Schwefelsiiure zersetzt3). Unter diesen Umstiindeu wird das  
rohe Nitrosamiu, wie erinnerlich, iinter Bilduog voo n-Nitroso-benz- 
nltlehyd : 

zerstBrt und gleicbzeitig (neben Diazoniumsalzen) o-Aldehydo-phenyl- 
nitramin (Saure *Mu) erhalten. Der Beweis, daS das  letztere neben - 
nicht aber aus - o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin erzeugt wird, 
konnte leider nicht sicher erbracht werden. Welcbe vnn den verschie- 
clenen Fraktionen des Aldehydo - nitroso - pbenylhydroxylamin-Kalinms 
aiich verwendet wurde, stets lie6 sich, in mehr oder minder groBem 
Retrsg, neben dem aus dem Nitrosamin stammenden n-Nitrosobenx- 
aldehyd nuch n-Aldehydo-phenylnitrnmio isolieren. Gleichwohl ver- 
mute5) icb, da13 dies bereits in dern nus Anthranil und salpetriger 
Stiure erhaltenen >>Roh-Nitrosamina priilormiert ist und der Nachweis 
dieser Tatsache our an der Schwierigkeit scheitert, die beiden Isomeren: 

bezw. ihre Kaliumsalze'j) schary Y O U  einander zu trennen. Die Menge 
des 0. Aldehydo - phenylnitramins scheint besonders erheblich, wenn 
robes, nicht uber das Kaliumsalz gereinigtes Nitrosamin der Zersetzung 
niit Schwefelsiiure unterworfen wird. Uni die Reinheit der einzelnen 

I) B a m b e r g e r  und L u b l i n ,  B. 42, 1691 [1909]. Zur Umwandlung in 
das I<aliunisalz filtriere man die alkoholische L8sung nicht durch ein Falten- 
filterchen, sondurn sauge sie s o  r a s c h  a l s  nidgl ich ab, da sonst teilweise 
Zersetzung eintreten kann. Die Ansbeute an rohem Kaliumbalz inklusive der 
aulj der alkoholischen Mutterlauge mit -4ther geiirllten Teile schwaukte zwischen 
2 iind 2.5 g (Durchschnitt 2.3 g) 811s 3 g hnthranil. 

B. 48, 3326 [1910]. 
3) Wobei die Entstehong ron etwm H NO2 (mit eingehiingtem Jodkaliuni- 

') Bei gewissen Isonitraminen wird die Gruppe (NaOpH) a h  (HNO)a rb- 

5, Ich spreche diese Vermutung Nit grigtern Vorbclindl BUS. 

6, Obwohl sich C,jHI;Z:bNos leicht in alkoholischcrn Kali Ibst. 

Stiirke-Papier nachweisbar) unvermeidlich ist. 

gespalten. Siehe Cosmano,  C. 1918, II, 501. 



Kaliumsnlt-Fraktionen I )  zu kontrollieten, wurde jedesmal eine Probe 
d e r  w1Brigen Losung mit hletaphosphorshire gefiillt und der Schmelz- 
p n k t  der ausgeschiedenen Siiure bestimmt. Die Zahlen schwankten 
ewischeu 48.5O und 54-55O') - aohl eia Zeichen, daB dem roheii, 
r e d o 8  in Alkalien und Amrnoniak loslichen o - Aldehydo-nitroso- 
phenylhydroxylamin von vornherein etwas o-Aldehydo-phenylnitramin 
beigerneogt ist. Clischt nian die reinsten, d .  h. am hHufigsten u b w  
das Kaliumsalz gereinigten Priiparate des Nitrosamins mit reinein 
0 -  Aldehydo-pbeoylnitramin, so betr3igt die Schmelzpunktsdepression 
uur einige Grade. Eiii Mittel zum Nachweis geringer Mengen Nitramin 
i ~ i  Nitrosaniin war leider nioht zu finden; d s s  Umgekehrte bietet 
(inittels der Athei-Eisen-lleaktion) keine Schwierigkeiten. 

Der Charakteristik des o-Aldehydo-phenylnitramins sei noch die Bcmcr- 
kung vorausgcschickt, daD sich bei der Einwirkung von Nitrit und %pro- 
zentigcr Salzsiure auf Anthranil noch ein bisher unerwihntes Nebenproditkt 
bildet, deesen Untersuchung aus Mangel an Material unterbleiben mnBk Man 
erhdt es, wenn man d? alkoholische Filtrat des rohen Aldehydo-nitroso- 
phenylhydroxylamin-Kaliumsa) mit Ather f&llt, absaugt and die 3futterlaaige 
ini Vakunm abdestilliert. Dor mit etwas absolutem Alkohol gewaschene, rBt- 
lichbraune Riickstaod gibt beim V e d b e n  mit verdiinnter Natronlauge an 
diese eine Siure ab, die beim Ansiinern der zuvor filtrierten Loaung in amorphcn, 
schmutzig-braunen Flocken wieder ausfallt. Der in  der Lauge unlbsliche Teil 
- 0.28 g aus 16.3 g Anthranil (riermal je 3 g, einmal 4.3 g) - schmilxt 
direkt bei 106-107O, nach einmdiger Krystallisation aus Alkohol bei 10s 
- 109O ') (0.18 g) zu einer braunen Fliissigkeit, krystallisiert aus Wasber in 
feinen, seideglhzenden, verfilzteo, fasts) farblosen Nsdeln und 1Bst sich wedw 
in Mineralsfluren, noch in Atzlaugcn. In kochendcm Alkohol ist er lekht, in 
kaltem schwer, in Wasser selbst bei Sietletemperatur schwer 18sIicb. Salz- 
&awes p-Nitro-phenylhydrazin fiillt aus einer wll3rigen LBsunq ein hollorange- 

*) Das rohe Kalinmsals (B. 4Y, 1691 [1909J begiiint sich in der Hegcl 
schon nach wenigen Tagen etwas LU yerindern; das wiederholt aus Alkoliol 
umkryatallisierte hlieb wochenlany (iiubrlich) gleich auasehend. I n  einern 
Falle wurdeo bei der Zersetzung das rohen Kaliumsalzes mit Sohwefelshrc 
au5er o-Nitrobo-benzaldehyd und o-Aldehydo-phonylnitraxnin auch die zogleich 
ent~tehenden Diazoniumsalze (B. 43, 3330 [1910]) i n  Form dcs AzofarbstofFs 
bezw des Oxynaphthyl-oxyintlazols (1. c.) isoliert. Die heste Ausbeute ail 
o-Nitroso-benzaldehyd betrug 0.41 g (Schmp. 1090) aus 1.75 g Kaliumsalz. 

2, Uamberger  und Lnb.lin haben (B. 42, 1692 [1909]) den Schmelz- 
punkt zii 32.50 angegeben; die ganz reine daure durfte einige Grad hiihcr 
schmelzen. 

3) B. 4?, 1691 [1909]. 
9 Wegen Substanzrnangel nicht bis zur Koiistanz ties Schmelzpuolites 

5, Weiin rvin. wohl gaiiz iarbloeen. 
iumkrystallisiert. 
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bis goldgelbes Hydrazon, das auf ZusaLz einiger Tropfen Natronlauge nur eum 
geringen Teil, bei nachfolgendem Zusatz von hlkohol leicht und vollstHndig 
niit tief violettroter, fnchsinhlicher Farbe iu LBsung geht. Die warige 
Lcsung dieses Nebanprodukts riecht beim Kochen nicht stechend. Ddurch 
und auch im iibrigen unterscheidot es sich vou dem (nicht sehr vie1 h6her 
schmelzenden) o-Nitroso-benzaldehytl. Beim Kochen mit verdfinnter Schwefel- 
s h r e  scheint es sich in eine S h r e  umzuwandeln. 

'; . NII. N 01 
o - A l d e h y d o - p h e n y l n i t r a r n i n ,  -,) . CHO 

Diese Siiure ist so schwer zuganglicb, daO sich ihre Untersuchung 
auF ein sehr bescheidenes MaS beschranken mullte. 

Zur Reinigung des yom o-Nitroso-benzaldehyd rnit verdiinnter 
SodalGsung getrennten Kohprodukts I) empfiehlt es sich - Yoraus- 
gesetzt, daB nicht zu geringe Qurtntitaten (mindestens 0.1 g) zur Ver- 
Fugung stehen - , seine arnmoniakalische Liisung stufenweise ers t  
mit "12- ,  dann mit 2n-Salzsiiure zu fillen; die Veruoreinigungen be- 
finden sich in den ersten Niederschliigen. 'Zum Umkrystallisieren 
kleiner hlengen (6- 8 mg) verwendete ich kochendes Wasser oder 
Tetrscblorkohlenstoff. Auch Anapritzen der AcetoolGsung rnit Wssser 
oder der atherischen Losung mit Gasolin erwies sicb als zweckmii8ig. 

o -  A 1 d e  h y d o-  p h e n  y l n i t r  a m i n  krystallisiert aus erkaltendem 
Wasser in farblosen , seidegliinzenden Nadeln vom Schmp. 69-70°. 
Es liist sich sehr leicht in hlkohol, Ather, Eisessig und besonders 
Aceton; leicht in kochendem, schwer in  kaltem Wasser; schwer in 
Gasolin ; leicht in siedendem, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. 
Zum Urnkrystallisieren eignet eich letzterer oder kochendes Wasser 3, 

otler s e h r w e  n i g  heiBer Alkohol. 
Nntronlauge , Ammoniak und Sodalosung nebmen das  Nitramin 

unschwer auf. Seine wilarige Losung rGtet Lackmus und wird weder 
durch Eisenchlorid gefiirbt, no& reduziert sie F e h l i n g s c h e s  Reaqens. 
Silbernitrat fiillt aus der zuvor neutralisierten Losung ein weiOes Salz. 

Das Priiparnt ist jabrelang (im Dunkeln) baltbar. 

Mikro-Analyse (nach P r e g l )  von Dr. Potschiwauscheg .  
5.45 mg Sbst.: 10.12 mg CO,, 1.8 mg HsO. - 3.16 mg Sbst.: 0.485 ccni 

Ber. C 50.61, H 3.60, N 16.86. 
Gef. 50.64, )) 3.69, D 16.87, 16.77. 

N (ISo, 712 mm:. - 7.73 mg Sbst.: 1.166 ccm N (18O, 712 mm). 

C1HsNp08. 

I )  €3. 43, 3327, 3329 [1910]. 
2) Das gilt speziell fur die unreinen Anteile BUS 

3 Siehe dio Einschriinkung oben im Text. 
5, S. 571, Note 3. 
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Wie Phenylnitramin und o-Aceto-pbenylnitramin ist auch 0- Alde- 
hydo-pbenyloitramin (wenigstens zum Teil) unzersetzt, wenn aucb 
echwer, rnit Waseerdampf fluchtig. Kocht man seine wRlil3rige Losung 
l-ll/n Minnten im Reagensglas, so erhiilt man, ohne daO Geruch 
nach Salicylaldehyd oder Gelbfarbung eintritt, ein farbloses Deatillat 
(7-8 Tropfen), das alle unten fiir die Siiure angegebenen, charak- 
teristischen Reaktionen zeigt; die Hauptmenge krgstallisiert aus der 
riickstiindigen Losung unveriindert aus. 

Re a k t i  o n en d e s o - A 1 d e h y d o - p h en y 1 n i t  r am i n s I). 

1. Fiigt man zur wiifirigen Losung salzsaures p -Nitro-phenyl- 
hydrazin, so scheidet sich sofort i n  reichlicher Menge ein krystal- 
linisches, schwefelarsen-gelbes Hydrazon aus , das auf Zusatz einee 
Tropfens verdiinnter Atzlauge mit blausticbig-roter, intensiver Farbe 
in Losung geht und beim Ansauern i n  gelben Krystallflocken wieder 
ausfiillt. Bei sehr geringer Konzentration tritt nur  eine Trtibung 
ein, die sich erst beim Stehen, schneller beim Erwiirmen zusnmmen- 
balk. 

Suspendiert man das frisch gefiillte, noch filterfeuchte Nitro-phenyl- 
hydrszon in etwas Wasser und fiigt einige Tropfen doppeltnormder 
Soda hinzu, so lost es sich zum Teil mit orangeroter Farbe auf, die 
oich beim Erhitzen zu Dunkelrot vertieft. Beim Abkiihlen hellt sicb 
die Losung wieder zu Orange auf und beim Reiben erscheinen glib- 
zende, unter dem Mikroskop als goldgelbe Nadeln erkennbare Kry- 
stiillchen. Die Erscheinungen sind aleo ganz iihnlich den beim p-Nitro- 
phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins (8. 560) beschriebenen. 

Konzentrierte Schwefelsiiure lost dns (ungereinigte) p-Nitro-phenyl- 
hydrazon rnit tiefroter Farbe. 

Phenylbydrazin-chlorhydrat fallt BUS der wiil3rigen Losung dee 
o- Aldeb ydo-pbenylnitramins hell schwefelgelbe Krystallflocken, die sicb 
in konzentrierter SchwefelsLure rnit indigblauer Farbe losen; beim 
Verdiinnen mit Wasser wird diese Losung gelb und erfiillt sich mit 
braunen Flocken. Atzalkaliscbes Wasser lost das Pbenylhydrazon. 
sehr leicbt farblos auf; beim Anslluern fallt es wieder in gelbem 
Krystallflocken aus (vergl. S. 559 das sicb gleichartig verhaltende 
Phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins). 

1) Uber den Versuchsma8stab vergl. die FnBnote 3 S. 555, ferner FuBnote 3 
ruf S. 543 und Note 4 auf S. 574. 



2. Die w l h i g e ,  rnit Silbernitrat; Ammoniak uad cini.qen Tmpfen 
- h i y e  versetzte Lomng wird schon nach kurzem Koches (15-20 Sek.) 
schwnrz. Durcb dieses Reduktionsvermogen uoterscbeidet sich das 
Aldehydo- phenyloitraniin voin Aceto-phenylnitr~min (vergl. S. 555). 

3. Ganz wenig Zinkstaub erzeugt in der eisessigsauren, etwaa 
4~-Naphthylamin enthaltenden Losung sehr bald ein tiefes Violett (em- 
pfindliche Reaktion). 

Bei dem (ohne Zink) ausgefiihrten Blindversuch tritt auch nnch 
-20 Stunden lteine Verbderung ein; die Farbung ist also nicht durch 
Abspaltuug von salpetriger Saure bedingt (vergl. S. 555). 

4, Die Reduktioo des ~ldehgdo-phenylnitramins zum Diazonium- 
salz des o-Amino-benzaldehyds bezw. die Urnwandlung des letzteren 
i n  Salicylaldehyd liiI3t sich hiibscb beobachten, wenn man die wii0rige 
Losung des Nitramins nach Zusatz von etwas Metaphosphoreiiure oder 
verdunnter Essigsaure I )  rnit wenigen Tropfeo einprozentiger Nitrit- 
losung diazotiert. Nach kurzem und schwachem Erwiirrnen tritt, 
wenn man eine Probe in a-Naphtholat gieBt, dss fijr diazotierten o- 

Amino-benzaldehyd charakteristische, BuBerst tiefe, bald verblassende 
Rot auf. Kocht man den Rest der Losung, so erhiilt man ein farb- 
loses nestillat, d s s  rein und stark nach Salicylaldehyd riecht und 
dessen Eisenreaktion in typischer Weise zeigt. Bei Verwendung von 
relativ vie1 (7-8 mg) Nitramin ist das nestillat mit farblosen 81- 
tropfchen des genannten Aldehyds durchsetzt. 

5. Die Reduktion des Nitramins zurn Dirzoniumsnlz des o-Amino- 
benzaldehyds kann auch durch Zinkstaub bewirkt werdeo : scbiittelt 
rnan die gesattigte, mit etwas Essigsaure nngesauerte Losung des 
Aldehydo-phenylnitramins Min. mit ganr wenig Zinkstaub untI 
giellt die filtrierte I16sung sofort in soviel alkaliscbe a-Naphtholat- 
losung, daB alles Zinkbydroxyd verschwindet, so tritt ein sehr deut- 
liches, bald verblassendes Rot auf. 

1) Nimrnt man statt dieser SBure verdiinnte Schwefelsaure, die zugleich 
umlagernd wirkt (vergl. S. MI), so wird die Erscheinung in ganz ghnlicher 
TVeise getrhbt, wie dies S. 555 und 556 nnter 3. bei den Reaktionen des 
Aceto-phenylnitramins geschildert ist. Der einzige Unterschied beeteht darin 
daB im vorliegenden Fall die (nicht intensive) Kupplungsfarbe des intermedia? 
erzeugten Farbstoffs verblafit, was bei dem citierten Aceto-phenylnitramin- 
Versuch selbstredend nicht der Fall ist. ErwBrmt man GHr .NH.NOl schwach 
init verdiinnter Schwefelshwe und giel3t dann die gelbe Liisong in a-Naphtholat, 
so tritt intensives Violettrot auf - ganz Bhnlich wie bei diazotiertem Nitra- 
oil in,  siehe B. 26, 490 [1593]. 
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Uitila~ler~tn,q cles 0- Bldekydo-plt en ylii itrciitr I )IS. 

N0a 
('1. N H .  NOS ~ j > . N H a  ". Nffm 1) 

!,,I. CHO L.,J. CHO + I  N o 2 .  ,,. CHO 
I. 11. 111. 

Eine reichliche Federmesserspitae wird im Reagensrohr mit Wasser 
und einigen Tropfen doppelt normaler Schwefelsaure unter stetiger 
Erneuerung des iibergehenden Wessers so lnoge am Mikrokuhler ge- 
kocht, bis das Destillat farblos ist und nach dem Diazotieren mit a- 
Naphtholat nicht mehr kuppelt. Das (etwas Salicylaldehyd enthaltende) 
goldgelbe Destillat wird ausgeiithert, das  Extrakt zur Trockne gebracht 
und der Ruckstand aue kochendem Wasser umkrystallisiert. Man 
erhalt in winziger Menge goldgelbe Nadelo, die vermutlich ah Alde- 
hydo-o-nitranilin (11.) anzusprechen sind. Mit salzsHurehaltigem Wasser 
und iul3erst verdiinnter Nitritlosung kurze Zeit schwach erwiirmt, 
ergeben sie eine farblose Diazoniumlosung, die mit a-Naphtholat eine 
intensive violette, aul3erst rasch in Rotbraun ubergehende Farbung 
erzeugt. 

Der  Ruckstand der Dampfdestillation, kochend von einigen braunen 
Flocken abfiltriert, ist hell citronengelb und trubt sich b6im Erkalten. 
Wahrscheinlich enthalt e r  Aldehydo-p-nitranilin (111.). Durcb kurzes und 
scbwaches Erwarmen mit einigen Tropfen 1-proz. Nitritliisung bis zur 
Farblosigkeit diazotiert und in a-Naphtholat gegossen , gibt er ein 
dunkles Blau '), das iiul3erst rasch uber eine lackmusartige Zwischen- 
farbe in Gelbbraun iibergeht. Vermutlich entsteht ein Azofarbstoff 

"'1. Ns .Cia Hs (OH) 
NO,.,,'.CHO , 

der sich von selbst zii einem nitrierten Oxynaphthgl-Z,--C-oxyindazol 
umlagert '). 

Ginxirkuyq con Cldorkalk auf o-Aldehydo-~hrn~lni t ra~nin .  

Zur wiisrigen, auf Oo abgekiihlten und mit etwas 10-proz. Essig- 
siiure angesiiuerten L8sung des Nitramin$ (etwa 4-5 mg) wird tropfen- 
weis frieche, sehr verdunnte ChlorkalklBsung hinzugesetzt. Fast sofort 

1) Ds ich nur mit Spuren nicht bis zur Konstanz des Schiuelzpunktes ge- 
reinigtcr Krystlillchen arbeiten konnte, sind die Angaben iiber die Fgrbungen 
mit Vorbehalt riedergegeben. 

Vergl. E. B a m b e r g e r  und Jar1 Lubl in ,  B. 42, 1693 [1909]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 

_. ~- 
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hellgelbe ISmulsion, dann l~lockenabscheiduug. Sobald deutlicher Chlor- 
geruch auftritt, wird sofort ausgeathert, das dunkel orangegelbe Extrakt 
mit wenig Eiswasser, dnnn mit oormaler Soda, zum SchluB niedcr 
mit Eiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, die Atherl6sung 
zum griiBten Teil abdestilliert, aof zwei Reagensglaser (a und b) rer-  
teilt und i n  diesen v61lig verduostet. Reaktion der riitlich-gelben 
Riickstande : 

a) Mit etwas Wasser gut verrieben und niit neutraler Jodkaliurn- 
StarkelBsung versetzt : last sotort tiefe Blauung. 

b) Yit Wasser eine Minute gekoclit: goldgelhe, fast klare Losung, 
beim Abkiihlen starke Triibung. Jodkalium-Starlte-LBsnng erzeugt keine 
BlPuung. 

Die Erscheinungen sind den beim o-Aceto-phenylnitramin beschrie- 
benen (S. 569-573) so abolich: daB die Reaktion aller Wahrschein- 
lichkeit nach bei beiden Nitraniinen analog verlituft. Man wird an- 
uehmen dtirten, daB im vorliegenden Fall ein Chlorimid obiger For- 
me1 entsteht, welches durch kochendes Wasser in gechlorten Nitro- 

amino- benzaldehyd, CsHtCl(NUz)(NHl).CHO und aohl auch etwas 
(3 (3 (1) 

(9) (i (1) 
CS Ha Cl(NO?)(NH2).CHO umgelagert 

Z u r i c h ,  Analyt.-cheru. Lab. der 
wird. 
Techn. Hochschule. 

.- 

69. Arthur Rosenheim und Telemach Triantaphyllidesl): 
tfber Salze komplexer Metall-pyrophoephatos&uren. 

(Eingegaugeu arn 25. Mirz 1915.) 

Cber die Neiguug der verschiedenen Modifiltationeri der Phosphor- 
saure, mit Metallen komplese nletallr,hospbatosGuren zu bilden, liegen 
in der liltereu Literatur vielfach zerstreute Einzelbeobachtungen vor, 
ohne da13 es bis in die neuere Zeit hinein versucht wurde, diese Ver- 
bindungen systernatiach zu ontersuchen. Uher die Polymerie und 
Selbstkoniplesbildung der MetaphosphorsCuren ist vielfach gearbeitet 
worden, und es dnrfte kaum zweifelhaft sein, dal3 viele Metallmeta- 
phosphate komplese Metallmetaphosphato-Anionen enthalten. Das 
eigenartige Yerhalten des Eisenorthophosphats diente R. F. W e i n -  

I )  Yergl. T. T r i a u t a p h y l l i d e s :  Uber Metallpyrophosphatosalze und die 
lionstitutioii der Ppropliosphors%ure. 1nsug.-Dissert. Berlin 1915. 




