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68. Hug. Bamberger: Weiteres itber Anthranil und
Methyl-anthranil.
(XX. Mitteilung tiber Anthranil.)?)
(Eingegangen am 8. Mirz 1915.)

Die folgenden, im Herbst 1910 begonnenen und 1913 abge-
schlossenen Versuche sind aus dem. Wunsch hervorgegangen, die
Stiitzen des iiblichen Anthranil-Symbols noch tragfihiger zu machen.
Dies Ziel ist — wenn auch auf avdere Weise als urspriinglich ge-
plant war — erreicht worden.

Man erinnere sich: die wichtigste Grundlage der Formel des
Anthranils?) bildet seine Beziehung zu dem als /z-Methyl-benz-§,y-
isoxazol®) erkannten Methyl-anthranil*):

L 1L
N N 9 N N
o~ SN SN FTN e
| 2O bezw. | Y ! ‘ O bezw. ! I 0
—~—— =y N =
CH CH C.CH, C.CH,¢
Anthranil Methyl-anthranil

Dafl diese Stoffe im Verhiltnis der Homologie stehen, wurde
durch eive lingere Versuchsreihe®) festgestellt, unter anderm auch —
worauf es hier ankommt — durch den Nachweis, daB sie sich (zwar
nicht quantitativ, aber qualitativ) gleichartig gegern salpetrige Siure
verhalten. Anthranil wird durch dieses Agens in o-Aldehydo- nitroso-
phenylhydroxylamin, Iz-Methyl-anthranil in o-Aceto-nitroso-phenylhy-
droxylamin”) verwandelt:

N N/—NO“) N N,/VO
NN ~~ NS 0OH e NSO
o= T T U e T

CH - CHO C.CH, -CO.CHs

111. 1v.
) 17. Mitteilang J. pr. [2] 81, 254 [1910]. — 19. Mitteilung B. 44,
1966 [1911].
7) B. 42, 1647 [1909]. 3) Nomenklatur ibid. 1674.

4) Bamberger und Elger, B. 36, 1611 [1903).

% B. 42, 1664 [1909].

§) B. 42, 1665, 1688, 1695, 1701—1704 uod 1707 [1909]; 43, 122, 3324
[1910]; J. pr. [2] 81, 261, 1262 [1910].

") Die sonstigen (Haupt)-Produkte spielen bei dor vorliegenden Betrach-
tung keine Rolle.

8) Von der Tautomerie R.N<gg= R..I:I:N.OH kano hier ahgesehen

0

werden.
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Auch diese Nitrésamine kennzeichuen sich als Homologe, uud
zwar bei der Reduktion; sie sind zu den um ein Sauerstoffatom
armeren Diazoniumverbindungen reduzierbar, ersteres zum Diazonium-
salz des o- Amino-benzaldehyds, letzteres zum Diazoniumsalz des o-
Amino-acetophenons?);

NO NO

/\./'N<OH s \‘/N‘z-x /\,/N<OH ‘-”\,-/N"X
| : —> | ; ‘ e
| " ; : ! !
~ "~CHO ~~"~CHO ~ ~CO.CH; \)\CO.CHz
V. VI

Das Nitrosamin des o-Hydroxylamino-benzaldehyds (IlI.) kaunn
unschwer in krystallisierter Form isoliert werden?); dasjenige des o-
Hydroxylamino-acetophenons (IV.) wurde zwar sicher, aber nur durch
Farbreaktionen seiner Losung charakterisiert?). Alle Versuche, es in
reinem Zustand darzustellen, schienen daran zu scheitern, daB das
zur Nitrosierung des Methyl-anthranils benutzte Gemisch von Natrium-
nitrit und Salzsiure teilweise chlorierend wirkt und einen erheblichen

NCL

Teil des Methyl-anthranils in sein Dicblorid, CeH,< >0 %), verwan-
CH,
delt. Ich hoffte, wenn ich die Salzsiure durch Schwefelsdure er-
setzte, die Chloradditiou vermeiden und zum reinen o- Aceto-phenyl-
hydroxylamin-nitrosamin (IV.) gelangen zu kénnen. Diese Erwartung
bat sich nicht erfiillt — wohl deswegen, weil das gesuchte Nitrosaniin
zu rasch zum Diazoniumsalz des o- Amino-acetophenons (V1) redu-
ziert wird. Die

Nitrosieruug des Methyl-anthranils

nimmt bei Benutzung verdiinnter Schwefelsiure ) einen unvermuteten
Verlaul. Zwar entsteht eine Substanz von der Zusammensetzung des

) B. 42, 1681--1684, 1692, 1695, 1708 [1909]; 48, 33826 (1910]. Even-
tuell spontan B. 28, 246 [1895].
%) Yoo G. Heller als »Anthranil-nitrosamin« heschrieben (1. pr. |2] 77, 145,

N<NO
161, 168 {1908)), von Bamberger und Lublin als CsH, HOOH erkannt
C

(B. 42, 1676, 1639,{1909]).

% L c. 1695; s. a, Bamberger und Fodor, B. 43, 3324, Note 5 [1910]
uod Bamberger, J. pr. [2] 81, 260 [1910). Siche auch S. 341 usten,

‘) Bamberger und Elger, B. 36, 1611, 1621 {1908}; e. a, Heller,
J. pr. [2] 80, 326 [1909]; Bamberger, ibid. 81, 261 [1910]. Zugleich ent-
Na. X
CO.CH;*

%) Vermutlich entsteht auch mit Salzsiure von entsprechender Konzen-
tration die namliche Substanz; der betreffende Versuch wurde nicht ausgefithrt.

steht viel vom Diazoniumsalz, C¢H,<<



gesuchten Nitrosamins?), Cs Hs N3O;, aber von wesentlich anderen Eigen-
schaften, als von solchem zu erwarten ist. Das vorldufig als S be-
zeichnete, leicht in Atzlaugen, Ammoniak und Soda 1dsliche Nitro-
sierungsprodukt verhilt sich folgendermafBen:

1. 8 wird durch salpetrige Siure und andere Reduktionsmittel
(sogar schon beim Erwirmen mit verdiinnten Mineralsduren?)), wie
das isomere o- Aceto-nitroso-phenylhydroxylamin (IV.), zum Diazo-
niumsalz des o-Amino-acetophenons desoxydiert:

B8 o

. 3
das in Form des 8-Napthol-Azofarbstoffes®) und durch Umwandlung in
0-Oxy-acetophenon identifiziert wurde.

Dementsprechend farbt S die eisessigsaure Lisung von a-Naphthyl-
amin nach Zusatz einiger Staubchen Zinkstaub oder beim Riihren mit
einem Zinkstab violett.

Diese Reaktionen weisen auf die Atomgruppierung:

CeHs N3 O3 — 0 = Cs

N—N.O-
CeHelco. CH,

2. Die Ketonnatur voun S erhellt aus dem Verhalten gegen Phe-
pylhydrazin, mit dem es sich zu einem Hydrazou von der Formel
CsHsN;O;:N.NH.CsH;) kondensiert. Das entsprechende p-Nitro-
phenylhydrazon, CsHsNs O;(:N.NH.C:H,.NQ,;), bildet zwei, durch
die Farbe und gewisse Loslichkeitsverhaltnisse unterschiedene Arten
von Metallsalzen?).

3. Erhitzt man S mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure, so
lagert es sich®) in ein Gemisch zweier, durch Dampf trennbarer Iso-
merer um. Beide sind ungleich bestiindiger 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 etwas genauer erforschte, dampffliichtige Umlagerungsprodukt
ist zweilellos ein Keton; es vereinigt sich mit Semicarbazid zu einem
(in einer goldgelben und einer scharlachroten Form existierenden)
Semicarbazon von der Formel Cs Hy N2 O; ¢ N.NH.CO.NH;). Der che-

") Wahrscheinlich entsteht auch dieses; vergl. S. 742 oben.

) In diesem Fall nur zum sehr geringen Teil; s. unter 3. und dortige
Note.

3) Bamberger und Elger, B. 86, 1621 [1903].

4) Siehe experiment. Teil S. 559 und 560.

$) Indem zugleich ein wepig Diazoniumsalz entsteht; vergl. S. 566 unter
»Resultat«,
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mische, physikalische und auch firberische Charakter des Ketons er-
invert in so auffallender Weise an o-Nitranilin, daf sich dem Ex-
perimentator die Uberzeugung aufdriingt, er habe es mit einem Ab-
kommling dieses Koérpers zu tun. Darin wird er durch die Beob-
achtung bestiirkt, dal 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:

) o)) @
C:H;(CO.CH;)(NH;).NO,.

Voo dem gleichzeitig auftretenden, mit Wasserdampf nicht fliich-
tigen Isomeren konnte nicht genug fiir eine Analyse beschafft werden;
Entstehungsweise und Eigenschaiten, besonders das Verbalten bei der
Reduktion, weisen aber .mit ziemlicher Bestimmtheit darauf hin, dafl
es das dem fliichtigen Keton isomere p-Nitranilin-Derivat von der

1 4
Formel CsHa(CO.CHs) (Nil)a)NO)z ist.

4. Bei der Bebandlung von S mit Chlorkalk wird ein Wasser-
stoffatom durch ein Chloratom ersetzt. Das Substitutionsprodukt zeigt
gegeniiber Jodkalium-Stirkelésung den Charakter eines Chlorimids;
es ist daher als CsHs(NCI)NO; oder genauer — bei Beriicksichtigung
der Reaktionen 1, 2 und 3 — als CsHz(NCI(NO;)(CO.CH;) zu
formulieren.

Das Chlorimid ist in noch viel hoherem Grad als die Siure S
durch Umlagerungsfahigkeit ausgezeichnet. Schon bei kurzem Er-
wirmen mit Wasser, unter Umstinden sogar ohpe &ufleren Ansto
(beim Aufbewahren), isomerisiert es sich zu einer gelben, schwach
basischen, diazotierbaren, dampfflichtigen Substanz, welche — wie
das unter 3. angefiihrte Keton — eine unverkennbare Familienihn-
lichkeit mit o-Nitranilin zeigt und wohl zweifellos als gechlortes

) @
Aceto-o- nitranilin, CsH,CI(CO.CH,)(NH;).NOs, abpzusprechen ist.
Eine zweite, zugleich (in winziger Menge) entstehende Base ist wahr-

scheinlich das isomere CgH, Cl(CO.CHx)(N%),).N%x.

5. UbergieBt man S mit atherischer Diazomethanldsung, so findet
lebhafte Gasentwicklung statt?!).

Aus der Gesamtheit der bisher angefiihrten Reaktionen und aus
der Bildungsweise (Nitrosierung von Methyl-anthranil) ergibt sich mit

) Der Versuch wurde nur mit einer winzigen Menge von S ausgeliihrt.
Uber die Reaktion s. A. Angeli, G. 28, 11 [1898). — R. Scholl, A. 345,
370 [1906] und 338, 6.
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zwingender Notwendigkeit, da8 die Siure S zur Klasse der Aryl-
pitramine gehdrt, und zwar als

~.NH.NO,
(__}.c0.CH;’

aufzufassen ist. Ihre bis ins kleinste zu verfolgende Ahnlichkeit mit
Phenylnitramin wird jedem, der die Chemie dieses Korpers kennt.
auch ohne besonderen Hinweis auffallen. Die Fihigkeit, so leicht zu
einem Diazoniumsalz!) reduzierbar zu sein, sich zu Nitranilinen um-
zulagern, ferner ein Chlorimid zu bilden, das seiuerseits die ausge-
sprochene Neigung hat, sich zu (gechlortem) Nitranilin zu isomeri-
sieren — alle diese Eigenschaften teilt die Siure S mit dem Phenyl-
pitramin. Auch der physikalische Charakter beider Stoffe zeigt be-
merkenswerte Ubereinstimmung. Formuliert man S als o-Aceto-phenyl-
pitramin, so erscheint sein Chemismus fast selbstverstindlich:

o-Aceto-phenylnitramin,

_"-NH.NO,
47 __.CO.CH,
[ .N;.OH | ~.NCL.NO,
) CO.CH; | [L_J.CO.CH;s
“V N Nos % (_)1 o
I .NHz + /\ .NH, /\ .NH, -+ ~~.NH,

-C0.CH _ ON.. L_ico.cm ol _lco.cm 0.N.L_icocH,
« N (0OCHs

e e — -

Aus Methyl-anthranil und salpetriger Siure konnen also die beiden

Isomeren
_NO
- N<~ NH.NO,
f \1/ OH und ‘/ﬁ/
~~"~C0.CH; ~~"~C0.CH;

o-Aceto-nitroso-phenylhydroxylamin o-Aceto-phenylnitramin
erhalten werden — das erstere freilich in so geringer Menge, dafl es
pur in geloster Form nachweisbar ist?). Ich vermute indes, daB auch
dieses bei der Nitrosierung des Methyl-anthranils in nicht ganz umer-
heblicher Menge erzeugt wird nnd sich der Darstellung in reinem
Zustand opur iofolge allzu raschen Ubergangs in das Diazoniumsalz

1) Siehe auBer meinen &lterén Untersuchungen auch Orton und Pear-
son, Soc. 98, 731 [1907) und Backer, »Die Nitramine« (Stuttgart 1912),
8. 51,

%) Die Stellung des Chloratoms ist nicht bestimmt; dic in obigen Formeln
angenommene griindet sich auf die Analogie mit dem Chlorimid des Phenyl-
pitramins (E. Bamberger, B, 27, 877 [1894]).

3) Bamberger und Lublin, B. 42, 1695 [1909]; s. a. S. 538, Note 3.
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des 0- Amino-acetophenons?) entzieht; von letzterem wurden betriichtliche
Quantitiiten in Form des 8-Naphthol-Farbstoffes isoliert?).

Voo den zablreichen, im experimentellen Teil beschriebenen
Nebenprodukten erwiihne ich hier den Stammkorper des Methyl-an-
thranile, das Acetophenon, da seine Aufiindung die Frage nach der
Homologie von Anthranil und Methyl-anthranil ein wenig berihrt,
Wird doch, wie erinnerlich, aus Anthranil (und alkoholischem Hydro-
xylamin) Benzaldehyd in Form seines Oxims erhalten, indem das
funfgliedrige Ringsystem unter EinbuBe seines Stickstoffatoms zer-
stort wird ¥):

N . N

CeH.i< >0 —> G

und S0 —
B GHO analog: CH 0 OHe~c0.0m;

Anthranil und salpetrige Siure.

Der Verlauf dieser Reaktion ist in ihren wesentlichen Ziigen
bereits friiher klargelegt worden; nur ein Nebenprodukt®) bedarf noch

) Bamberger und Elger, B. 36, 1615, 1621 [1903]. — Bamberger
und Lublin, B. 42, 1686, 1696, 1703 [1909]) und dortige Zitate.

) Bamberger und Demuth, B. 84, 4024 [1901]; s. a. Auwers, B,
29, 1259 [1896].

%) AuBer dem B. 42, 1698, s. a. 1684 [1909], erwibnten Diazoniumsalz
das sich mit g-Naphthol zu dem »bestindigen Farbstoff I« vereinigt. —
Nachtriglich: Dieses Diazoniumsalz 1aBt sich am besten, wie ich 1908 mit
meinem damaligen Privatassistenten Dr. A. Fodor feststellte, unter Anwen
dung von Bromwasserstoff darstellen:

Man l6st 2.5 g Anthranil in 30 ccm rauchendem (66-proz.) Bromwasser-
stoff (Kahlbaum) und diazotiert nach Bamberger und Lublin (B. 42,
1690 [1909]). Alsdann verdiinnt man, unbekiimmert um den krystallinischen
Bodensatz (BrNa?), allmiblich mit 100 g Eiswasser, was Triibung der L&-
sung und Abscheidung eines rotbraunen, harzigen Stoffes zur Folge hat. Maa
beseitigt letzteren durch Ausschiitteln mit Ather und wiederbolt dies Ver-
fahren (mit je 100 ccm) sehr haufig, bis die dtherischo Schicht farblos ist;
sie hinterlaBt allerdings auch dann noch etwas rotbraunes Harz. Beim Ein-
gielen der willrigen Diazoniumldsung in eine g-Naphthollosung (aus 2.5 g
Naphthol, 20 g NaOH und 500 g Wasser) fillt ein schéner, roter Farbstoff
(2.8 g) auvs, der abgesaugt, mit alkalischem Wasser ausgewaschen, mit ver-
dinanter Natronlauge einige Zeit gekocht, wieder filtriert und (wie oben) aus-
gewaschen wird. Durch Umlisen aus kochendem Eisessig kann er leicht in
schon krystallisierter Form und vom konstanten Schmp.<(korr.) 270° erhalten
werdeo.

Welche Vorginge beim Kochen mit Eisessig stattfinden (Anhydrisierung,
Acetylierung usw.?) kann ich nicht sagen, wie mir denn iberhaupt eine ein-
gehende Untersuchung nicht mehr méglich war.
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der Aufklirung — jene Siure, die im Waschwasser des o-Aldehydo-
phenylhydroxylamin-nitrosamins, CsH4<IgI(§)O)'OH 1, aufgefunden
wurde, Sie ist, wie ich bisher vermutet und inzwischen sicher festge-
stellt habe, identisch mit einer Siure »M<¢, welche den bei der Zersetzung
des rohen o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamins entstehenden o-Ni-
troso-benzaldehyd ?) begleitet und mittels Sodaldésung von ihm getrennt
wurde. Obwobl im Verlauf vieler Versuche jedes Stiubchen ge-
sammelt wurde, stand mir so wenig? von diesem kostbaren Pripa-
rat zur Verfiigung, da seine chemische Natur schwerlich entritselt
worden wiare, hitte nicht das Studium der Nitrosierung des Methyl-
anthrapils unerwarteterweise auch auf die Siure »M« ein Streiflicht
geworfen.

Sie ist von ausgesprochener Aciditit, (teilweise) unzersetzt mit
Wasserdampf flichtig und dem Phenylnitramin sowie dem o-Aceto-
phenylnitramin so auBlerordentlich Zhnlich,. daBl alle liir dieses ange-
gebenen Reaktionen (abgesehen von einer scheinbaren, noch zu be-
sprechenden Ausnahme) Wort fiir Wort auch fiir »M« gelten. Wie
Aceto-Phenylnitramin zum Diazoninmsalz des o-Amino-acetophenons,
wird »Me¢ zum Diazoniumsalz des o-Amino-benzaldehyds reduziert;
auch bier kann die Reaktion nicht nur durch spezifische Reduktions-
mittel (salpetrige S#ure, Zinkstaub), sondern auch durch Wasserstolf-
ionen bewirkt werden. »M« kondensiert sich wie Aceto-phenyl-
nitramin mit Phenylbydrazin und p-Nitro-phenylhydrazin zu Hydra-
zonen, die deuen des Aceto-phenyluitramins iiberraschend -dhnlich sind
und lagert sich — wiederum wie Aceto-phenylnitramin — unter der
Eipwirkung von Mineralsiuren in eine gelbe, schwach basische, mit
Dampf fliichtige Substanz vom Charakter des o-Nitranilins um. End-
lich ist auch »M« zur Bildung eines Chlorimids befihigt, welches sich,
wie dasjenige des o-Aceto-phenylnitramins, &uflerst leicht zu einer (ge-
chlorten) Base von den typischen Eigenschaften des o-Nitranilins iso-
merisieren zu konnen scheint.

Die auch in den feinsten Details hervortretende Ubereinstimmung
im Verbalten des Aceto-phenyloitramins und der Sdure »M«, welche
ibrigens auch mit Diazomethan unter starker Gasentwicklung rea-
giert?). liBt keinen Zweifel, da beide im Verhaltnis der Homologie

1) Bamberger und Fodor, B. 43, 3325 [1910].
7 ibid. 3327. %) Vergl. S. 574, Note 4.
4) Vergl. die FuBnote auf S, 540.
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. . . -NH.NO
stehen. Ist jenes o-Aceto-phenylnitramin, CGH‘/\CO.CH:’ so kann

diese nichts anderes seinm, als:
- \'NH.N()z 1
L_/CHO
So erklirt sich, daB nur » M« imstande ist, Silbernitrat zu reduzieren.
Die Gleichartigkeit des Reaktionsbildes erhellt aus folgender
Ubersicht des Verbaltens der aus Methyl-anthranil bezw. Anthranil
mittels salpetriger Siure dargestellten Sauren?):

o-Aldehydo-phenylnitramin,

N
CeH: >0
C.CH;

1

Y
NH.NO
Cs H‘<CO. CH:
)// v \4

NH;
N».OH - _NCI.NO,
GoHeleh.cm, Gl N0 0 Gl om,

Y
Cs Hy C1(CO.CH:)(NH;). NO;
N
CsH<>0
CH
Y

NH.NO,
Ce R ZoHg

¥ Y Y
cneNOH o N (cotr, <NGLN0s)
«Hi<cHo oHo MO \GeHi<gmo
i

Y
(Ce Hy CL{CHO)(NH,).NO;).

Die Homologie der Nitrosierungsprodukte des Anthranils und des
Methyl-anthranils ist eine, weitere Bestitigung der Homologie dieser

N

Basen und damit eine neue Stiitze der Anthranilformel: CeH.< 0.

1) In #uBerst geringer Menge entsteht dies auch aus Anthranil, Natrium-
nitrit und 20-prozentiger Schwefelstiure; vergl. S. 575, Note 6.

%) Verschiedene Versuche zur Synthese derselben sind bisher Iehige-
schlagen.
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Im iibrigen 148t sich das experimentelle Krgebnis vorliegender
Untersuchung dahin zusammenfassen, dal aus Anthrarpil und aus
Methyl-anthranil unter der Einwirkung salpetriger Saure picht nur,
was schon bekannt war, Nitroso-arylhydroxylamine (»Isonitramine«),
sondern auch Arylnitramine entstehen:

N N
C:H,< >0 CsH, <0
CH C.CH;
> \
)/ e +/ R
¢ 1 N<Op CoH< NH-NOs ) o g - N<Qp Co Hy N H-TO:
(schr viel) (sehr wonig) (duflerst wenig) (ziemlich viel).

Aryloitramine sind bisher aus Arylhydroxylaminen, zu denen ja
die Antbhrapile ihbrem Wesen nach gehdren, nicht erhalten worden.

SchlieBlich noch ein Wort iiber die Frage: Wie entstehen die
Nitramine aus Anthranilen? Ich glaube, eine befriedigende Antwort
auch hier in der Annahme zu finden, dafl sich das fiinfgliedrige Ring-
system der Anthranile (Benzisoxazole) unter Bildung der Molreste

~ -
CGH‘<1(\3IHO bezw. C“H‘<1(\ZIO\.CH3 offnet, um mit den Elementen

der salpetrigen Siure auf zweierlei Art zusammenzutreten:

~ N N0
VIL GeH< Do+ NO.OH = GeH<N<0H
CHO HO
e
und zvgleich CeH/<Rpip + H.NO; = GoH NN
N~ n< NO
VIL AN o + NO.OB — ¢ H,<N<0H
CHs ¢O.CH,

.
und zugleich CSH*<35\.CH3 + H.NO; = CSH‘<(1§(€I..§H(12'

1) Ieh werde demniichst mit Dr. Landau zeigen, dall auch aus Phenyl-

hydroxylamin und salpetriger Siure neben dem Isonitramin, CgHs. 1\<gg,

etwas Phenylnitramin entsteht und bei diesor Gelegenheit die Bedeutung der
Reaktion fir die Chemie der Nitrimine erdrtern.
? Die Reaktion li8t sich natiirlich auch mit der tautomeren Form des
Nitroso-phenylhydroxylamins (A. Angeli) darstellen:
R.N< + N.OH = R.N:N.Oll
0 ]
(Bamberger und Luhlin, B. 42, 1680, Note 1 [1909]).
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Die salpetrige Saure wirkt im vorliegenden Fall, wenn diese Aui-
fassung zutrifft, gleichzeitig im Sion der Formeln NO.OH und H.NO;.
DafB sie auch als Nitrowasserstoff reagieren kann, ist lingst bekannt?).

Die Reaktionsverhiltoisse lassen sich indes auch sachgemiB beschreiben,
oline daB man die Tautomerie der salpetrigen Saure heranzieht; man braucht
nur die Tautomerieformeln der Nitramine R.NH.NOs == R.N:NO.OH in
die zweite Hilfte der Gleichungen VII (oder VIII) einzustellen:

NO 3
IX. CeHi<fiy -+ N.(OR) = C.;H‘<N<O(0H) und zugleich

o-Aldehydo-nitroso-
phenylhydroxylamin
N=N.(OH)?)
N< -
CHi<gpo + N.(OH) = GH > C°H‘<I(}III}ONO’
0 CHO
o-Aldehydophenyl-
nitramio.

An diesen Betrachtungen iiber die Bildungsart der Nitramine aus
Antbranilen wird prinzipiell nichts geindert, wenn man an der friiher
aulgestellten Hypothese?) festhilt, daB in einer Anthranillssung ein
doppeltes Gleichgewicht besteht:

A, B. C.
N N NH.OH
CH< 0 = CH = CeH,<
CHO CHO

in welchem die Konzentration der Stofie von B und C &ullerst gering,
praktisch gleich Null ist. Man bat alsdann nur die Gleichung VII
(S. 543) durch die folgende zu ersetzen:

") Vergl. z. B. Vietor Meyers Synthesen der Nitro-paraffine; ferner
RingschlieBungen unter Abspaltung einer Nitrogruppe aus dem Benzolkern
vom gleichen Autor, B. 22, 319 [1889]; 28, 714 [1890]; A. 264, 129; ferner
Kehrmann, B. 82, 2601 [1899]; Reich und Geaigalian, B. 46, 2380
{1913] und dortige Zitate; Mohlau, Beyschlag und Kéhres, B. 46, 131
[1912]; Kehrmann und Ringer, B. 46, 3015 [1913].

%) Vergl. FuBnote 2 anf S. 545.

# Wenn ich mich recht erinnere, ist vor wenigen Jahren festgestellt
worden, daB sich salpetrige Siure als solche an eine ungesdttigte Molekel
addieren kann. Leider konnte ich die betreffende Literaturstelle nicht mehr
auffinden,

4) B. 42, 1657 [1909].
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NH.OH ) N DS
Vila. goH,< + NO.OH = H; O + CeH,Z
CHO CHO
und zugleich
NH.OH NH.NO; %)
CGH4< +H.N02=H50+CGH4<
CHO CHO

In diese Gleichungen lassen sich selbstverstindlich hypothetische
Additionsprodukte als Zwischenglieder einschalten:
_~NO

OHC.CsH,. NH(OH) und zugleich OHC.C; Hy. NH(OH)
\N())

Experimenteller Teil

Ueber die Einwirkung von Natriumnitrit und Schwefelsfiure
auf Methyl-anthranil.

Die ersten, mit Methyl-anthranil, Schwefelsiure und Natriumnitrit
angestellten Versuche verliefen in qualitativer und quantitativer Be-
ziehung unbefriedigend. Das Reaktionsprodukt bestand aus einer braun-
gelben, mit viel Harz durchsetzten und nur wenige Krystalle enthalten-
den Emulsion, aus der kaum 10, (nicht einmal ganz reinen) o-Aceto-
phenylnitramins herausgearbeitet werden konnten. Durch systematische

1) Die Gleichung ist anch anwendbar, weon man statt des Arylhydroxyl-
amins das tautomere Aminoxyd einsetzt:
R.N:NH; + ON.OH=R.N:N.OH + H,0

4] 4]

Uber Anilinoxyd als tautomeres Phenylhydroxylamin siehe Bamberger
und Tschirner, B. 32, 343 [1899). Siehe auch Fromm, A. 896, 85 [1913).
In einer Kontroverse mit Wolifenstein (B. 32, 1159 [1899]) hitte ich auch
anfihren kdnnen, daB ich diese Tautomeriefrage schon ein Jahr vor Erscheinen
der Wollfensteinschen Arbeit erdrtert habe — namlich in der Dissertation
meines Schillers E. Hindermann (S. 18) (erschienen in Zirich, April 1897).
Die dort vertretene Ansicht ist als »Privatmitteilung voun Prof. Bambergers
angefthrt.

") Die Bildung der Nitraminc ams Arylhydroxylaminen und salpetriger
Siure erinnert an diejenige aus Amin-Nitraten und Essigsiureanhydrid:

R.NH;, HNO; = R.NH.NO, + H;0
(E. Bamberger, B. 28, 400 [1895]; E. Bamberger und Kirpal, ibidem
535. Siebe auch E. Bamberger und E. Ho ff, A. 811, 99 [1900)), bei der

moglicherweise ein dem obigen analoges Additionsprodukt R.NH,<§§2 eine

Rolle spielt. Ich sehe von der fiblichen Formulierung des Nitrats ab, da es
fraglich ist, ob es sich um eine loneonreaktion handelt.
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Abiinderung der Versuchsbedingungen (Kouzentration der Schwelel-
siure, Menge des Nitrits sowie Geschwindigkeit und Zeitabstinde bei
Zusatz des Nitrits usw.) gelang es schlieBlich, das Methyl-anthranil in
ein wur ganz schwach gefirbtes, véllig harzfreies Krystallmagma zu
verwandeln, aus dem sich aul miibelose Art 25-—26 °/, analysenreines
o-Aceto-phenylpitramin gewinnen lieflen.

Eine weitere, erhebliche Verbesserung dieses Resultats diirfte durch
die Natur der Reaktion ausgescblossen sein, da der das Nitramin er-
zeugende Stoff — die salpetrige Siure — es auch wieder zerstirt,
indem er es zum Diazoniumsalz des o-Amino-acetophenons reduziert
(s. spiter). Eine Steigerung der Nitritmenge iiber eine gewisse Grenze
hinaus vermindert daher die Ausbeute ap Aceto-phenylnitramin und
erhoht diejenige an Diazosalz. Das Entstehen freier salpetriger Siure
ganz zu vermeiden, scheint unmoglich: man kann sie aber durch un-
unterbrochenes Absaugen sebhr rasch aus dem Reaktionsbereich ent-
fernen. Bei Befolgung der nachstehenden, auf Gruod zablreicher Ver-
suche?!) ausgearbeiteten Vorschrift wird jeder das folgende Resultat
unschwer reproduzieren konnen:

2 g Methyl-anthranil — wesentlich mehr auf einmal zu verarbeiten,
scheint nicht ratsam — werden in dem aus einer friiheren Mitteilung?)
bekaunten, in diesem Fall 12.5 cm hohen Glasbecher unter Anwen-
dung einer schnell arbeitenden Turbine mit 40 g 14.4-prozentiger
Schwefelsiure?) (D = 1.1) 3—4 Miputen lang fein emulsioniert. Man
Jaidt nun die in einer Biirette befindliche Ldsung von 1.33 g scbarf
getrocknetem Natriumnitrit in 2.3 ccm Wasser in gleichen Abstinden
von je 20 Sekunden innerhalb 40 Miputen zutropfen und turbiniert
nacbher noch einige Minuten, so daB die Operation im ganzen etwa
3/¢ Stunden in Anspruch nimmt. Die Tropfengrofie, die selbstver-
stindlich von Bedeutung ist, betrug /s cem*). Wesentlich ist, dal
<ie dauernd von Eis und wenig Wasser umgebene Fliissigkeit in leb-
hafter und ununterbrochener Bewegung gehalten wird. Wihrend des
ganzen Vorgangs wird mittels eines mit der Wasserstrahl-Pumpe ver-

1) Die S#ure ist im ganzen 49-mal dargestellt worden.

?) Bamberger und Lublin, B. 42, 1690 [1909].

%) Sie darf um einige Prozente stirker sein. Solehe von 31.2 9/, fqui-
valent der fraber benutzten Salzsiure von 23 9/, ist viel zu konzentriert.

) Pipette mit Gummischlauch und Quetschbahn ist weniger zweckmiaBig,
da die Einhaltung gleicher Zeitabsthnde Schwierigkeiten machte. Die Tropfen-
grobe betrug in diesem Fall '/ com, Zeitabstand je 50 Sekunden, Gesamt-
daver etwa 1 Stunde, Zeit des Zutropfens 50 Minuten.
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bundenen, pahe an der Oberfliche miindenden Glasrobrs ein rascher
Luftstrom iiber die Fliissigkeit gesaugt. Die Innentemperatur -stieg
nie iber 1-—1%,° Die ersten Tropfen erzeugen eine erst gelbliche,
dann eigelbe, schliefllich cadmiumgelbe Tribung. Nachdem die Halfte
bis Dreiviertel des Nitrits zugefiigt ist, scheidet sich an der Wand,
am Boden und am Riibrer eine hell goldgelbe Salbe ab, die im weiteren
Verlauf krystallinisch erstarrt. Man spiilt die Biirette zweimal je
mit 0.5—1 ccm Wasser aus., Zum Schlufl ist die Flissigkeit klar und
durchsichtig, ibre Farbe schwach gelblich. Wenn man die Krystalle
absaugt, mit Eiswasser und einige Male (mit wenig stark gekiihltem)
Ather wischt, so hinterbleibt reines, farbloses o-Aceto-phenylnitramin.

Ich fand es zweckm#Big, die stets auf etwa 0° gehaltene Ldsung,
in der pach hinreichend langem. Turbinieren mit Jodkalium-Stirkeldsung
meist keine salpetrige Siure nachweisbar ist, nicht zu filtrieren, sondern
sofort mit Ammoniumsulfat zu sittigen und dreimal mit je 40 ccm
gekiihitem Atber durchzuschiitteln, wobei die Krystalle des Aceto-
phenylnitramins vollstindig in Losung gehen. Die #therischen Aus-
ziige werden mehrere Male mit 0.5 ccm Eiswasser gewaschen, bis sie
frei von Diazoniumsalz sind (mit a-Napbtholat nicht mebr skuppeln«).

Nachdem so 5 Portionen Methyl-anthranil moglichst rasch nach
einander verarbeitet sind, werden sowohl die #therischen als die wiafi-
rigen Schichten vereinigt und letztere noch viermal mit je 10 cem
Ather ausgeschiittelt, der dem ibrigen Ather hinzugefiigt wird; die
waflrige Losung W bleibt bis zu weiterer Bebandlung im Eisschrank
(siebe S. 551). Das #therische Extrakt wird mit je 25 ccm Ammo-
niak (D = 0.914) viermal ausgezogen (Atherschicht A, S. 550.) Die
bell braunlich-gelbe, ammoniakalische T.6sung wird dreimal mit je
3—4 ccm Ather gewaschen (der Waschither kommt zum dibrigen Ather)
und bei gewdhnlicher Temperatur im Luftschacht auf /s ihres Volumens
eingedunstet. Nachdem die hellgelbe, am Rand ausgeschiedene Krystall-
kruste — freies, infolge der Dissoziation des Ammoniumsalzes entstan-
denes Aceto-phenylnitramin — mit einigen Tropfen Ammoniak in Ldsung
gebracht ist, wird die Flussigkeit von einem minimalen, auf der
Oberfliche bemerkbaren Firnis durch ein NaBfilter abgegossen und
unter Kiihlung mit Eiswasser tropfenweis und unter Umrihren mit
doppeltnormaler Schwefelsiure versetzt. Sobald der infolge lokaler
Ubersaunerung abgeschiedene Niederschlag sich bei sorgfiltigem Ver-
reiben mit dem Glasstab nicht mehr villig 16st, setzt man die Fallung
unter Anwendung einiger Troplen ?/:-Schwefelsiure fort, saugt die
schwach strohgelben Krystalle bei 0° ab und wischt sie mit Eiswasser,
bis der Ablauf mit Chlorbarium keine Triibung mehr gibt (S. 0.15 g;
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Schmp. 101—103°; Sintern 96°)Y). Der Rest — die Hauptmenge —
wird aus dem Filtrat in gleicher Weise gefillt, die fast farblosen
Krystalle wiederum abgesaugt und die anhaftende Schwefelsiure mit
Eiswasser entfernt. (S;. 2.35 g; Schmp. 103—104°7%); beginnendes
Siptern 99.5%.)

Aus der mit Kochsalz versetzten Mutterlauge lassen sich durch
Ausathern usw. noch geringe Mengen von annahernd gleichem Rein-
heitsgrad gewinnen.

Atherextrakt A (S. 549) ergibt, wenn man ibn nochmals mit
50 cem Ammoniak ausschiittelt (Ather A;) und die waBrige Lésung
in oben angegebener Weise der fraktionierten Fillung mit Schwetel-
sdure upterwirft, zwel weitere Partien ziemlich reinen Aceto-phenyl-
nitramins (P. 0.02 g, Schmp. 96° beg. Sintern 91°; dann Q. 0.07 g,
Schmyp. ¥9—101°, beg. Sintern 97%). Der in den heiden Filtraten (von
S, und Q) verbleibende Rest, durch Ausithern gesammelt und durch
Umkrystallisieren des etwas Ol enthaltenden Atherriickstandes aus
heiBem Wasser gereinigt, betrigt 0.04 g, Schmp. 100—102°. Gesamt-
ausbeute 2.63 g, wovon 2.35 g ganz und das iibrige fast rein.

Es kam vor, daB sich die etwas unreinen Anteile nicht voll-
stindig in Ather lésten; in diesem Fall filtrierte man die wenigen
braunlichen Flockchen und entfernte den groBten Teil des Athers durch
Destillation, den Rest durch Eindunsten; der Riickstand war alsdann
rein. Die Eigenschaften des Aceto-pbenylnitramins werden spiter be-
handelt (S. 554).

Extrakt Ay (s. 0.) enthilt auler neutralen noch geringe Mengen schwach
saurer Stoffe, die beim Ausschiitteln mit n-Natronlauge in diese iibergehen
und durch Sauren in Form ferrihydroxydihnlicher, in Wasser sehr wenig
léslicher, amorpher Flocken gefillt werden (0.02 g). Man wischt die nun
vollig von Siuren befreite, ftherische Losung zur Entfernung der Lauge
mehrere Male mit Wasser, zuletzt unter Zusatz weniger Tropfen ganz ver-
diinnter Essigsiure, trocknet mit Natriumsulfat und erhilt als Rickstand ein
dunkel rotbraunes ()l im Gewicht von 2.95 g, das zur Hauptsache aus un-
verindertem Methyl-anthranil besteht. Es wird mit strémendem Dampf be-
handelt und die Destillation unterbrochen, sobald einige Tropfen des Kon-
densats mit Quecksilberchlorid keine Fillung mehr geben. Im Kolben bieiben
0.38 g harziger, zum groBten Teil in Wasser laslicher Stoffe. Das regenerierte
Methyl-anthranil (1.98 g) kann dber die Sublimatverbindung gereinigt und

1) Dies fraktionierte Ausfillen eignet sich auch zur Reinigung ganz un-
reiner (braun gefirbter, viel niedriger schmelzender) Saure; die zuerst aus-
fullenden Anteile sind die unreinsten. Das Trennungsverfahren muf} in solchen
Fillen wiederholt werden.

) Die Schmelzpunkte der reinen Stoffe beziehen sich stets auf »abge-
kiirzte« (Zinckesche) Thermometer.
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zam gleichen Zweck wieder verwendet werden. Uber das darin enthaltene
Acetophenon s. 8. 552.

Die inzwischen im Eisschrank aufbewahrte Diazoniumlésung W
(S. 549) wird in dinbem Strahl unter Umriihren in die gekiihlte
Losung von 8.3g B Naphtbol und 34 g Natriumbhydroxyd in 400 g
Wasser gegossen, der ausfallende, bordeauxrote Azolarbstoff, nachdem
er abgesaugt, mit alkalischem und dann mit reinem Wasser gewaschen
ist, mit 40 cecm n-Salzsiure?) verrieben, wieder filtriert und der trockne
Riickstand (5.2 g; Schmp. 190°) durch einmalige, fast verlustlose
Krystallisation aus Lisessig auf den konstanten Schmelzpunkt von
198.5—199° gebracht. Die roten Krystalle sind das von Bamherger
und Eiger?) beschriebene o-Aceto-phenyl-azo-p-naphthol.

Nebenprodukte.
Eine krystallisierte Base.

Das Filtrat des eben erwihnten Azofarbstoffs wird nach einem Tag von
einer inzwischen abgeschiedenen, geringen Tribung filtriert, mit Atznatron
gesittigt und fanfmal mit je 40 ccm Ather extrahiert. Der Auszug setzt an
der Wandung bei 24-stndigem Stehen @iber Atznatron gut susgebildete, fast
farblose Nadeln und iber dem Trockenmitte! harzige, braune Brocken ab.
Man entfernt den Ather, nimmt den Rickstand (etwa 0.3 2) mit 2n-Schwefel-
sdure auf, alkalisiert die von einem schmierigen Produkt filtrierte Lésung und
kocht, unbekiimmert um die ausgefallenen Flocken, am absteigenden Kiihler.
Das an der Luft eingedunstete Destillat hinterlaflt wenige, farblose, glas-
glinzende (nach einigen Tagen an der Luft ihren Glanz verlierende) lange
Nadeln einer in kaltem Wasser schwer, in verdiipnter Schwelelsiure leicht
laslichen Base.

Neutrale, farbige Stoffe.

Beim vierten3) Versuch bestand der Ansatz aus 2 g Methyl-anthranil,
40 g Schwefelsiiure von 31.2 %/p und 1.5 g Natriumnitrit, gelést in 3 g Waasser.
Temperatar — 3% Die Nitritlésung tropfte in ca. 5 Minuten ein; die sich
schon durch den Geruch verratende salpetrige S&ure wurde nicht durch Ab-
saugen entfernt. Das von Diazoniumsalzen und Sauren (nach der Vorschrift
auf S. 548) befreite, mit Natriumsulfat getrocknete Atherextrakt setzte inner-
halb 24 Stuoden dunkelbraunrote, flache, atlasglinzende, in konzentrierter
Schwefelsaure mit brandroter Farbe lésliche Nadeln ab, die mit wenig Wasser
vom Natriumsulfat belreit und aus kochendem Eisessig umkrystallisiert
wurden. Ob ihr bei etwa 24(0° (unkorr.) liegender Schmelzpunkt kopstant
war, lie sich bei der AaBerst geringen Menge nicht feststellen.

" Welche geringe Mengen der S. 563 erwiihnten, dampffliichtigen, in
Nadeln krystallisierenden Base aufzunehmen scheint.
% B. 86, 1621 [1908]. 3) . S. 548 Note 1.
as e
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Das Filtrat der Nadeln schied innerhalb mehrerer Tage noch einige mg
schwarzgriner Nadeln und, als ein groBer Teil des Athers abdestilliert war,
vach einem Tag schokoladebraune Krystalle (0.12 g) ab, die aus erkaltendem
Eisessig in feinen, ziegelroten Nadeln anschiefen, von englischer Schwefelsiure
brandrot gelést werden, ziemlich scharf bei 217—218° (unkorr.) schmeizen
und, einige Grade hoher erhitat, anfschiumen. Auch hier verbot sich nihere
Untersuchung wegen Mangel au Substanz, Moglicherweise liegt in einem
der farbigen Nebeoprodukte das noch unbekannte o-Azo-acetophenon,

N =N 9y
CGH‘<CO.CH3 HaC-OC>CGH‘) vor (? .).

Acetophenon.

Das zuriickgewonnene und durch Dampidestillation gereinigte Methyl-
anthranil (S. 550 unten und S. 551 oben) enthilt Acetophenon. Es wurde
in Alkohol geldst, als Methylanthranil-Sublimat gefillt, letzteres durch Kry-
stallisation aus Alkohol gereinigt und dann nach Zusatz von Chlorkalium
mit einem Damplstrom in reines Methyl-anthranil zurickverwandelt. Za
dieser Operation dienten unter anderm auch die aus den 10 ersten Ver-
suchen') regenerierten und dann vereinigten Priparate von Methyl-anthranil.
Die duBerst geringen Mengen von Acetophenon — schon am Geruch deutlich
erkennbar — sammelten sich in den letzten alkoholischen Mutterlaugen des
Quecksilbersalzes an. Man lieB den Alkohol verdunsten, destillierte den
Riickstand mit Dampf, isolierte durch Extraktion mit Ather einige Tropfen
Ol und versetzte seine alkoholische Ldsung mit Phenylhydrazin. Nach
einigem Stehen krystallisierten weiBe, seideglinzende Nadeln vom konstanten
Schmp. 105°, welche die dem Acetophenon-phenylhydrazon zu-
kommende Eigenschaft zeigten, sich an der Luft allmahlich in ein braunes,
spiter fest werdendes Ol zu verwandeln. Der direkte Vergleich mit einem
Kontrollpriparat lieB keinen Zweifel, daB das Phenylhydrazon des Aceto-
phenons vorlag.

Acetophenon konnte des ofteren — in Form seines Phenylhydrazons —
auch aus der wiBrigen Diazoniumldsung W (S. 551) isoliert werden; in solchen
Fallen mag es durch die zersetzende Wirkung der Atzlauge anf das Diszosalz
entstanden sein. Die Diazoniumlésung wurde, nachdem sie (in einem speziellen

1) Die einzelnen Ansitze, zu denen insgesamt 13 g reines Methyl-anthranil
verwendet wurden, unterschieden sich von den oben (S. 548) beschriebenen
und zum Teil auch unter einander sowohl in Bezug auf die Menge und Kon-
zeutration der Schwefelsiure, die von 31.2%, (Versuch 1—7) bis 22.8 bezw.
1429/, (Versuch 8 und 9) variierte, als auch in Bezug aut Menge und Ge-
schwindigkeit des Zusatzes von Nitrit, das teils fest, teils in geldster Form
verwendet wurde, In der groBen Mehrzahl der Fille war das Rohprodukt
mehr oder minder harzig. Kein einziger verlief so ginstig wie der im Text
beschriebene. Die Art der Verarbeitung war stets die gleiche.
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Fall)) innerhalb 2—38 Stunden einige Milligramm einer hellziegelroten, in
Alkalien mit blaner Farbe losltichen Substanz (s. u.) abgeschieden hatte,
filtriert, in «-Naphtholat gegossen und das sehr stark alkalische Filtrat des
Azofarbstofts erschopfend ausgedthert. Das Extrakt hinterlieB 0.35 g rot-
braunes, mit einigen Krystallen durchsetztes O], aus dem durch Dampfdestil-
lation usw. 0.12 g leicht beweglicher Oltropichen erhalten wurden. Sie lieSen
sich in ein bei 105 schmelzendes Phenylhydrazon verwandeln, das
wiederum mit dem des Acetophenons identifiziert wurde.

Siure mit Indicator-Eigenschaften.

Aus Mecthyl-anthranil, Schwefelsiure und Natriumnitrit entsteht unter ge-
wissen Umstinden auBer dem ziemlich stark (pseudo-)saureno -Aceto-phenyl-
pitramin und einer (vielleicht auch mebreren) amorphen, braunen Siure eine
krystallisierbare, helirote Substanz — leider auch sie in so geringer Menge,
daB von niherer Untersuchung Abstand genommen werden muBte. Sie wurde
aufgefunden, als die nach vollendeter Reaktion (aus 2 g Methyl-anthranil) er-
haltenen Krystalle des Nitramins (s. S. 549) erst dreimal und dann ein viertes
Mal mit Ather durchgeschiittelt wurden. Dies letzte Extrakt hinterlieB einen
sparlichen, gelbbraunen, mit tiefblauer Farbe in Atzlauge und Ammoniak
loslichen Riickstand. Eine damit offenbar identische Siure von gleichen
Eigenschaften schied sich bei einer Reihe von Versuchen?) in Form mikro-
skopischer, orange- bis goldgelber Nadelchen zwischen der #therischen und
der wabrigen Schicht aus, als nach beendeter Turbinierung mit Ather ge-
schiittelt wurde. Man saugte ab und wusch den Riickstand wiederholt mit
Fiswasser und mit Ather. Bisweilen krystallisierte bei 24-stindigem Stehen
der Diazoniumlésung im Eisschrank noch mehr. Die Sgéure ist nicht nur in
Ather, sondern auch in kochendem Alkohol schwer 1gslich. Natronlauge und
Ammoniak nehmen sie mit einer, an Schweizers Reagens erinnernden,
dunkelblauen Farbe auf, die nach kurzem Stehen graublau, violettblan,
violettrot und nach etwa '/; Stunde violettstichig braun wird. Siuert man
die frisch bereitete, noch rein blaue alkalische Losung am, so fallt die Saure
anscheinend unversndert in hellroten Flocken wieder aus.

1) 11. Versuch: 6.68 g Methyl-anthranil, 135 g Schwefelsiiure von 17 9%,
3.67 g Natriumnitrit in 6.1 g Wasser. Dauer des Nitrit-Zusatzes 3 Stdn.
85 Min. Zeitabstand zwischen 2 Tropfen 1—1.5 Min.; zum Schluf 3/; Min.
Salpetrige Saure am Ende deutlich riechbar. Reaktionsprodukt dunkel rot-
braunes Ol, dunkelbraunes Harz und wenig orangegelbe Krystalle.

%) Nr. 6: 1.5 g Methyl-anthranil, 30 g Schwefelsiure von 31.2 9, 0.5 g
Nitrit in 2 g Wasser. Nitrit-Zusatz in 12 Minuten. Nachturbinieren: 13 Mi-
nuten. Nr. 7: ebenso, aber 0.75 g Nitrit in 1.5 g Wasser, Nitrit-Zusatz in
10 Minuten. Nachturbinieren 20 Minuten. Nr. 8: 1.5 g Methyl-anthranil, 30 g
Schwefelsiure von 22.8 9/, 0.9 g Nitrit in 1.5 g Hs0O. Nitrit-Zusatz in 30 Mi-
nuten. Nachturbinieren 12 Minuten.
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¥ ™~.NH.NO,!
o-Aceto-phenylnitramin, | , ’ »)

~-CO0.CH; ’
krystallisiert aus erkaltesdem Wasser in farblosen, seidegianzenden,
bei langsamer Ausscheidung stark lichtbrechenden Nadeln oder Pris-
men, aus verdunstendem Tetrachlorkohlenstoff in intensiv glitzernden
Prismen. Kleine Mengen?) (0.01—0.02 g) lassen sich bei raschem
Arbeiten zweckmiiflig aus kochendem Wasser umkrystallisieren;
groBere Mengen verharzen dabei leicht zum Teil, da die Siure —
zumal die nicht ganz reine — durch heies Wasser allmihblich etwas
zersetzt wird®). 0.15 g eines reinen Priparates hatten sich bnach
25 Minuten langer Behandlung mit 18 ccm siedendem Wasser mit
briunlicher Farbe unter Hinterlassung vor ganz wenig Harz gelést;
die aus dem Filtrat zuerst erscheinenden, kaum wigbaren Nadeln
waren etwas briauplich, die folgenden zwar nur hellgelb, schmolzen
aber 1/;—2° zu niedrig. Zum Umkrystallisieren eignet sich auch
Alkohol besonders Kohlenstofitetrachlorid; auch behutsames Anspritzen
der Acetonldsung mit Eiswasser ist empfeblenswert. Die Sdure sintert
und erweicht bei 102° und schmilzt®) bei 103—104° (Vorbad 80°).
Sie rotet Lackmus und Methylorange, blaut Kongo, ist aber ohne
Wirkung auf Tropiolin. Die Affinititsgrofe diirfte der der Essigsiure
nahestehen.

J.oslichkeit. Wasser: kochend ziemlich leicht, kalt sehr schwer. —
Alkobol: kochend sehr leicht, bei 0° schwer. — Aceton: schon kalt spielend. —
Tetrachlorkohlenstofi: heiB sehr leicht, kalt maBig leicht. — Ather: ziemlich
leicht. — Gasolin: warm mi#Big leicht, kalt sehr schwer; bildet gern iiber-
sittigte L.osungen, aus denen es erst beim Reiben in ganz kleinen Wirzchen
krystallisiert.

Atzalkalien, Ammoniak und Soda nehmen die Siure leicht auf.
Sie 1aBt sich — vor Licht geschiitzt — sehr lange (jedenfalls 4'/; Jahre)
unzersetzt aufbewahren. In dieser Beziehung und auch betrefts der

1) Reinigung der Rohsiure durch fraktioniertes Fallen der ammoniakali-
schen Losung mit Schwelfelsiure s. S. 549.

%) Auch kleinere Mengen Phenylnitramin lassen sich ans heiflem Wasser
umkrystallisieren. Bamberger und Storch B. 27, 477 [1894].

3) Als 275 g mit 100 cem Wasser und der Riickstand mit weiteren
Wassermengen ausgekocht wurde, bis das letzte Filtrat beim Abkiihlen keine
Krystalle mehr ausschied, blieben auf dem Filter groBe Mengen schwarzes,
bei 1000 ziihflissiges Harz zuriick, so del nur etwa 0.8 g reine Szure er-
halten wurden. Allerdings war das Ausgangsmaterial etwas unrein (Schmp.
99 —103°, beginnendes Siutern bei 95°).

4) Die Schmelzpunkte der reinen Stoffe beziehen sich auf abgekirzte
(Zinckesche) Thermometer.
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Empfindlichkeit gegen Mineralsiuren ist sie bestindiger als Phenyl-
pitramin.

0.1486 g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0.0644 g H,0. — 0.1223 g Sbst.: 0.2398 g
CO3, 0.0509 g HyO. — 0.0905 ¢ Sbst.: 12.75 cem N (169 731 mm).
CsHgN3O;. Ber. C 53.33, H 4.44, N 15.55.
Gef. » 52.75, 53.47, » 4.82, 4.26, » 15.71.

o-Aceto-phenylnitramin ist zwar schwer, aber (teilweise) uunzer-
setzt mit Dampf?) flichtig: erbitzt man ein weuig etwa !/; Minute
im Reagensglas mit Wasser am absteigenden Mikro-Kiihler, so erbalt
man ejo farbloses, auch beim Kochen nicht riechendes und auf Zu-
satz von Eisenchlorid sich nicht firbendes Destillat?) (4—5 Tropfen),
das durch salzsaures p-Nitrophenylbydrazin getriibt wird und beim
Schiitteln das unten zu beschreibende, gelbe, in Atzlaugen mit tief-
roter Farbe losliche Hydrazon abscheidet. Nach dem Diazotieren
riotet das Destillat «-Naphtholat eebr stark. Es ist also kein Zweifel,
daB Aceto-phenylnitramin (zum Teil) als solches mit Dampf fliichtig
ist. Beim Erkalten des Reagensrohrs krystallisiert fast alles unver-
dndert aus.

Reaktionen des Aceto-phenylnitramins)?:

1. Fiigt man einige Milligramm zu einer kochenden, mit etwas
Natronlauge versetzten, ammoniakalischen Silbernitratlosung, so tritt
erst nach 1—2 Minuten eire schwach bridunliche Farbe und geringe
Tribung auf; die Erscheinung ist kaum als Reduktion zu bezeichnen
(Unterschied vom o-Aldebydo-phenylnitramin s. S. 579).

2. Aceto-phenylnitramin veriindert eine eisessigsaure Losung von
«-Naphthylamin selbst innerbalb 20 Stunden nicht; gibt man aber
ganz wenig Zinkstaub hinzu oder riibrt man mit einem Zinkstab, so
erscheint nach wenigen Sekunden ein intensives Rotviolett. Dall dies
nicht etwa von abgespaltener salpetriger Siure berriihrt, wurde durch
einen besondecren Versuch festgestellt. (Die eisessigsaure Lisung des
Aceto-phenylnitramins wird, nach einer Stunde in Jodkalium-Stirke-

1) Auch Phepylnitramin ist, was nachtriglich bemerkt sei, mit kochcn-
dem Wasser (zum Teil) als solches flichtig, wie man durch einen Reagens-
rohrversuch mit wenigen Milligramm feststellen kann.

7 Vergl. die Reaktionen des Aceto-phenylunitramins aut den folgenden
Seiten,

3) Sémtlich im Mikro-Reagensglas (Durchmesser 0.8 cm, Héhe 5.2 em)
mit einigen Milligramm ausgefibrt; nar wenn gekocht und das Destillat ge-
sammelt wurde, hatte das Reagensrohr die fiblichen Abmessungen: 13 em
Hébhe, 1.4 em Durchmesser.
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16sung gegossen, nicht blau. Essigsaures ®-Naphthylamin wird be-
kanntlich durch salpetrige Siure sofort rotviolett.)

3. Erwirmt man die mit einigen Tropfen 2n-Schwefelsiiure an-
gesiuerte, wiBrige Losung, so wird sie gelb; unterbricht man das
Erwirmen bald, so firbt eine in a-Naphtholat gegossene Probe
fetzteres intensiv rot infolge der Bildung von Diazoniumsalz?). (Selbst-
reduktion wie bei Pbenylnitramin.) Kocht man den Rest der schwelel-
sauren Losung, so wird sie stirker gelb (wie bei Phenylnitramin)
und riecht intensiv nach o0-Oxy-acetophenon (phenolartig). Fingt
man 6—7 Tropfen am absteigenden Mikro-Kiihler auf, so erhilt man
ein klares, gelbes Destillat, das zwar den intensiven Geruch des ge-
nannten Ketons besitzt, aber dessen Eisenreaktion nicht in typischer
Weise zeigt; statt des Violetts erscheint ein griinliches Hellbraun. Die
Schwefelsiiure erzeugt nimlich vorwiegend Aceto-o-nitranilin, CHj.
CO.CsH;3(NH,).NO, %) (s. spater), das dem Destillat die gelbe Farbe
erteilt und, wie besonders festgestellt wurde, die Nuance der Eisen-
farbung in der genannten Weise beeinfluBt.

4. Die durch Schwefelsiure bewirkte Reduktion des o-Aceto-
phenylnitramins zum Diazoniumsalz des o-Amino-aceto-
phenons, die bei 3. nur unter Zerstorung eines Teiles des Nitramins
maoglich ist und iiberdies von einer teilweisen Umlagerung in Nitro-
amino-acetophenon begleitet wird, 1afit sich selbstredend sachgemiBer
bewerkstelligen, wenn man ein spezifisches Reduktionsmittel anwendet.
Auch in diesem Fall ist, wie beim Phenylnitramin, salpetrige Sdure
zweckmiillig.

Man gibt zur wiflrigen, mit etwas verdiinnter Essigsiure oder
Metapbosphorsiure versetzten Lisung des Aceto-phenyloitramins einige
Tropfen 1-proz. Natriumnitrits; die Fliissigkeit enthilt jetzt das Dia-
zoniumsalz des o-Amino-acetophenons, denn beim EingieBlen einer
Probe in #-Naphtholatlésung fillt der friiher beschriebene®) Azofarb-
stoff (Schmp. 198.5—199°) aus. Kocht man, so tritt zwar Gelbfirbung
ein, das Destillat (6—7 Troplen) aber ist farblos und zeigt den Ge-
ruch und die typischen Reaktionen des 0-Oxy-acetophenons: Eisen-
chlorid fdrbt rein violett; Natronlauge erzeugt ein schwaches, bei
starker Verdiinnung kaum wahrnehmbares Citronengelb, das auf Zu-
satz von Mineralsidure verschwindet.

Ubrigens kann mao dasselbe Resultat auch unter Anwendung
einiger Tropfen 2n-Schwefelsiure erzielen, wenn man eine groBere
Menge Aceto-phenylnitramin (reicbliche Federmesserspitze) und iiber-

1) Vergl. S. 539 unter 1. ?) und dessen Isomeres S. 563.

3) Bambherger und Elger, B, 36, 1621 [1903].
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schiissiges 10-proz. Natriumpitrit verwendet. Das Destillat (5—
6 Tropfen) ist auch in diesem Fall farblos und mit Oltrépichen von
0-Oxy-acetophenon durchsetzt. Letzteres wurde durch Farbreak-
tionen nachgewiesen und iberdies in Form des (in tiberschiissiger
Lauge) schwer loslichen, in fast farblosen Nadeln krystallisierenden
Natriumsalzes?) isoliert.

5. DaB die Reduktion des Aceto-phenylnitramins zu Diazoaceto-
phenon picht nur durch Schwefelsure oder salpetrige Siure bewirkt
werden kann, laBt sich leicht zeigen, wenn man seine gesittigte, mit
Kssigsiure angesiuerte Liosung ganz kurz mit wenig Zivkstaub schiit-
telt. Das Filtrat kuppelt mit a-Naphtholat rein rot. Sduert man mit
Metaphosphorsiure an und erhitzt zum Kochen, so riecht man deut-
lich 0-Oxy-acetophenon.

6. Die wiillrige Losung des Aceto-phenylnitramins scheidet — bei
sehr starker Verdiinoung erst nach schwachem Erwérmen oder nach
kurzem Stehen — auf Zusatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin
hellgelbe Krystallflocken ab, die auf Zusatz verdiinnter Natronlauge
sofort mit tiefroter Farbe in Losung gehen. (Sebr empfindliche Reaktion.)
Das Rot vertieft sich in einigen Augenblicken und scheint sich beim
Schiitteln (mit Luft) wieder etwas aufzuhellen.

Salzsaures Phenylhydrazin fallt aus der willrigen Losung der
Siure das gleich zu beschreibende Phenylhydrazon nach einigem
Stehen in hellgelben, seideglinzenden Nidelchen.

7. Das auchb zum Nachweis kleiner Mengen geeignete Verhalten
gegen Chlorkalk ist S. 569 —573 beschrieben. (Vergl. auch 8. 581.)

N: N<8M
Salze des o-Aceto-phenylnitramins, CoHi<( e
CO.CH;,

Silbersalz, CsH4<l(§6N8i£Ag.. Line durch Aufldsen von Aceto-phe-

uylpitramin in der eben ausreichenden Menge verdinnten Ammoniaks herge-
stellte, peutral reagierende Losung des Ammoniumsalzes scheidet auf Zusatz
vou Silbernitrat in reichlicher Menge eine volumindse, weile Fallung ab.
Das trockne Salz verpufft, auf dem Platinblech erhitzt, heftig; im Porzellan-
tiegel vorsichtig erhitzt, schmilzt es unter Schwirzung, verpuift aber auch
dann bei stirkerem Erhitzen plotzlich unter Entwicklung starker, gelber
Rauchwolken. Die Analyse wurde daher nach der Methode von Volhard-
Thiele?) ausgefiibrt.

) Auch das nach Tahara (B. 23, 1309 [1892]) vergleichshalber darge-
stellte Salz hatte einen schwach gelblichen Schein.
) A. 270, 19,
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0.1346 g Sbst.: 0.0497 g Ag.

Ber. Ag 36.9. Gel. Ag 36.92.

Das Salz 19st sich ziemlich leicht in kochendem Wasser und krystallisiert,
wenn zu langes Erhitzen vermieden wird, beim Erkalten unzersetzt und reich-
lich in weillen Nadeln aus.

Kupiersalz. Eine Losung von Kupfervitriol falit aus der Losung des
Ammoniumsalzes wenige, schwere, zu Boden fallende grane Flocken aus, aus
deren Filtrat beim Abkithlen hell braungelbe, zollange, seideglinzende Nadeln
krystallisieren; ihre Farbe hiingt von der Schichtdicke ab, daher sie bei sehr
raschem Erkalten fast farblos erscheinen.

Bleisalz. Scheidet sich ans der Ammoniumsalzlésung nuch dem Zusatz
ciner Bleiacetatlosung sehr allmahlich in weiBen, seideglinzenden, bischel-
formig angeordneten Nadeln ab.

Das Bariumsalz ist leicht 1éslich.

Phenylhydrazon des o-Aceto-phenylpitramins.

0.36 g fein gepulvertes Nitramin werden unter schwachem Erwdrmen in
4.2 ccm Eisessig geldst, bald auf Zimmertemperatur gebracht und mit der
Hilfte einer Losung von 0.32 g Phenylhydrazin-hydrochlorid in 4 5 ccm Wasser
versetzt, welcher zuvor 3 cem gesiittigtes Natriumacetat zugefigt sind. Da
ein Teil des Nitramins infolge der Verdiinnung ausfillt, erwirmt man ganz
kurz auf 50—60° bis zu vollstindiger Liosung. Das Hydrazon erscheint plitz-
lich in goldgelben, priichtigen Krystillchen. Man erhitzt nochmals ein wenig
und gibt den Rest der Phenylhydrazinlosung im Verlauf einiger Minaten hinzu.
Nuch melrstindigem Stehen wird auf 0° abgekahlt und der (keiner Rei-
nigung bediirftige) Niederschlag im Gewicht von 0.51 g abgesaugt. Das
Filtrat enthilt noch winzige Mengen der gleichen Substanz, aber kein Di-
azoniumsalz.

Das Phenylhydrazon krystallisiert aus erkaitendem Alkohol
in messiog- bis tief goldgelben, bisweilen auch hell tombakbraunen,
diamantglinzenden Blidtichen oder bei langsamer Abkiiblung in ganz
flachen Tafeln. Es schmilzt bei 132.5° (Vorbad 120°), unmittelbar
vorher dunkelod und sinternd, und l6st sich sehr leicht in heiflen,
ziemlich leicht in kaltem Benzol, schwer io kochendem, sebhr schwer
in kaltem Ligroin, ziemlich leicht in kochendem, schwer in kaltem
Alkohol, ziemlich schwer in Ather und spielend in Aceton. Voo
kaltem Wasser wird es kaum, sehr leicht dagegen schon von ganz
verdiinnter Natronlauge'), Ammoniak und Soda?) — und zwar ohoe

1) Diese Losung ist (wohl infolgc einer minimalen Beimengung, duBerst
schwach rosa.

?) Die Krystalle losen sich erst bei schwachem Erwirmen; das (z. B.
aus alkalischer Lésung mit Schwefelsiure) frisch gefillte Hydrazon lost sich
auch in verdiinntester Sodaldsung sofort farblos auf.
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Farbe — aufgenommen; Mineralsiuren scheiden es in schwelelgelben
Krystallflocken wieder ab.

Konzentrierte Schwefelsdure 15st mit tief indigblauer, rauchende
Salzsiure im ersten Augenblick mit blaugriiner, sogleich in tiefes
Blau iibergehender Farbe; das Blau wird nach wenigen Miputen
schmutzig griinbraun und bald braunrot. Beim Verdiinnen der braun-
roten Ldsung mit Wasser fillt nichis aus.

Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr. Edlbacher (Innsbruck).

2.86 mg Sbst.: 0.539 cem N (22°, 722 mm).

CuH, NO;. Ber. N 20.74. Gef. N 20.72.

p-Nitro-phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins.

Wenn man das Nitramin (0.15 g) in Eisessig (10 ccm) 16st und dazw
langsam und portionenweis die miBig koozentrierte, wiBrige. Losung von
p-Nitro-phenylhydrazin-Hydrochlorid gibt, scheidet sich sehr bald — eventuell
erst nach Zusatz von etwas Wasser — ein schon bei ungelihr 150° schmel-
zendes Hydrazon aus, dem offensichtlich noch unverindertes Nitramin beige-
mengt ist.

Ersteres erhilt man sofort in reinem Zustand, wenn die Losung von 03 g
Aceto-phenylnitramin in 6 cem Eisessig unter Umrithren in 350 cem lauwar-
mes Wasser gegossen und die klare Lisung mit 0.36 g salzsaurem p-Nitro-
phenylhydrazin (in 10 ccm Wasser) versetzt wird. Sehr rasch erfolgt Tribung
und nach- einigen Minuten Abscheidung volumingser, das ganze Gefal er-
fallender, schwefelarsengelber, krystallinischer Flocken. Nach !/3—3/4 Stunde
wird mit Leitungswasser gekiihlt, abgesaugt und griindlich mit Wasser ge-
waschen. (0.37 g vom konstanten Schmp. 1739). Aus dem sich bald triiben-
den Filtrat sondern sich im Verlaof einstiindigen Stehens weitere 0.15 g vom
Schmp. 1719 ab; sie sind orangegelb und offenbar durch geringe Mengen
jener Zersetzungsprodukte verunreinigt, die sich schon bei mehrstiindigem
Stehen wiBriger Losungen von salzsaurem p-Nitro-phenylhydrazin abzuscheiden
pflegen.

Als jene 0.37 g 4—5 Minuten mit Eisessig gekocht wurden, zersetzte sich
die alsbald sehr dunkel werdende Lésung in solchem Grade, daB beim Er-
kalten pichts und beim Verdinnen mit viel Wasser nur ganz wenig schwarzes,
harziges Pulver ausfiel. Sehr kleine Mengen lassen sich dagegen ohne Be-
denken aus siedendem Eisessig umkrystallisieren.

Zum Zweck der Analyse wurde der etwas unreine Rest von 0.15 g aus
Alkohol umgelést und die beim Erkalten erscheinenden, braunlich gelben
Nadeln trotz ibres konstanten Schmelzpunkts durch Aufldsen in wenig Aceton
vud Ausfillen mit Chloroform gereinigt.

Das p-Nitro-phenylhydrazon des Aceto-phenylnitramius
schmilzt unter starkem Aufschiumen bei 173° (Vorbad 1509 und
bildet briunlich gelbe oder auch dunkel goldgelbe, dendritisch ver-
zweigte, stark glinzende Nadeln mit violettem Oberflachenschimmer?).

1) Aus ganz langsam verdunstender alkoholischer Lésuang.
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In Eisessig und Alkohol ist es bei Siedetemperatur leicht, in der
Kilte schwer, in Aceton schon bei Zimmertemperatur leicht, in
Chloroform und Ather auch beim Kochen schwer loslich.
Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr. Weil (Minchen).
2745 mg Sbst.: 0.549 cem N (22°, 717 mm).
CisH;sNsO;. Ber. N 22.22. Gef. N 21.241),

Sehr charakteristisch ist das Verhalten des (fein gepulverten)
Hydrazons gegen Alkalien. 2n-Natronlauge ldst es sofort und voll-
stindig mit duokel blutroter Farbe. Ammoniak (etwa 12-prozentiges)
ebenfalls sehr leicht; die Farbe der Ldsung ist nicht ganz so intensiv
wie die der atzalkalischen und vertieft sich bei Zusatz von (geniigend)
Natronlauge; sehr verdiinntes Ammoniak lost wesentlich schwerer und
mit hellerer Nuance. Suspendiert man ein wenig Hydrazon in Wasser
und fiigt etwas 2n-Soda hinzu, so gehen — wie man an der Orange-
firbung der Flussigkeit siebt — merkbare, aber geringe Mengen in
Losung; beim Erhitzen werden die Krystalle vollstindig mit tief roter
(auf Zusatz von Atzlauge dunkel blutrot werdender) Farbe aufge-
nommen. Kiiblt man ab, so hellt sich die Ldsung wieder auf, und
es erscheinen hell briunlich kupferrote, an Helianthin erinnernde,
stark bronzeglinzende, flache Nadeln eines Natriumsalzes, das
sich sehr leicht in Wasser st und aus dieser Ldsung durch 2n-Soda-
lésung (die zuniichst schwach rot firbt) sebr bald in den erwibnten,
charakteristisch glinzenden Flimmern ausgesalzen wird. Die hellgelbe,
wiflrige Losung des Salzes wird auf Zusatz von Natronlauge tief rot.
Gibt man zur sodaalkalischen Suspension des Salzes (nicht zu wenig)
Ammoniak, so entsteht eine rote, beim Hinzufiigen von Atzlauge
dunke! blutrote, klare Ldsung.

Dafl das p-Nitro-phenylhydrazon — im Gegensatz zum Aceto-
phenylnitramin selbst — so spirlich von Natriumcarbonat aufgenommen
wird, liegt also nicht an unzureichender Aciditit, sondern am der
Schwerldslichkeit des Salzes.

Die geschilderten Léslichkeits- und Farbenerscheinungen beruhen
vermutlich darauf, dal das Hydrazon ein Mono- und ein Dinatrium-
salz bildet:

" .N:NO.OMe . N:NO.OMe
‘_~.C.CHs A-C.CH; _
N.NH.C; H,(NOs) N.N:{  }iNO.OMe
helianthinfarbig wiiBrigevfésung
wiafirige Losnng gelb dunkelblutrot

1) Die N-Bestimmung wurde mit Kupferoxyd aus Hammerschlag aus-

gefithrt. Dr. Weil (Miinchen) teflte mir freundlichst mit, daB er mit solchem
bei schwerverbrennlichen Stoffen hiunfig zu wenig Stickstoff gefunden habe.
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und daB die L3sung des Mono-Salzes beim Erhitzen oder durch Zu-
satz von Ammoniak (oder in noch héherem Grad durch Atzlauge)
teilweise in diejenige des Di-Salzes iibergeht.

Wenn mehr Substanz zur Verfiigung gestanden hitte, wire diese
Vermutung auf ibre Richtigkeit geprift worden.

Konzentrierte Schwefelsiure lost das Hydrazon mit gelber bis
brauner Farbe.

Unglagerung von o- Aceto-phenylnitramin,

NO,
'/\I .NH. IVOs ~ > \/\-! . NH: 4 ‘/\\!.IV.HQ .
L_A.Co.CH; -+ CO.CH, O;N.«_+.CO.CH,

Die fiir die Umlagerung des Phenylnitramins in o- und p-Nitramlin
verwendeten Methoden sind auch beim Aceto-phenylnitramin anwend-
bar, aber nicht empfehlenswert. Zwar bietet die Isomerisation keine
Schwierigkeiten, wenn man sich, wie beim Phenylnitramin, einer
Ldsung von konzentrierter Schwefelsiure in Eisessig bedient, aber
Harzbildung tberwuchert in diesem Fall den Umlagerungsprozel in
unerwiinschtem MaB. Bei Anwendung von #therischemm Chlorwasser-
stoff von —15° bis —8° fallt dieser Ubelstand zwar fort, aber die
Umlagerungsprodukte scheiden sich aus der dtherischen, das Salz-
sduregas anfangs vollstindig absorbierenden L&sung nicht, wie beim
Phenylnitramin '), als Chlorhydrate ab und das dampffliichtige Aceto-
o-nitrapilin, CO.CH; (1).CeH;(NO2)(3) . NHs (2) ist tiberdies von
einer (ebenfalls flichtigen) Substanz begleitet, deren Abtrennnng nicht
ohne wesentlichen Materialverlust moglich sein diirfte?).

Am meisten bewihrte sich fir die gewiinschte Umlagerung eine
maBig konzentrierte, walirige Schwefelsiure®), obwohl auch sie die

CH,
7
1) Leitet man Sglzsduregas in die gekiihlte Gasolinlosung von ﬁ J
"NELNO,
CH,
N
so scheiden sich sofort weile Flocken von E\/‘ NOs, HCI ab.  Schmelz-
H,

punkt der Base, roh: 112—113%; nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol
1151160,

) Auch entstcht (in sehr geringer Menge) eine iiber 280° schmelzende,
anscheinend krystallinische S#are.

%) Diese 62-prozentige S#ure eignet sich auch fir die Umlagerung des
Phenylnitramins, wie ein (flichtiger) Versuch lehrte.
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bei Umlagerung von Arylnitraminen hiiufiger beobachtete Neigung zur
Bildung von Diazoniumsalzen nicht ganz zu hindern vermag.

05 g fein gepulvertes o-Aceto-phenylnitramin?) werden bei —13° bis
—10° innerhalb 25 Minuten in 20 ccm 62-prozentige Schwefelsiure einge-
tragen, die sich in einem schmalen, Lohen und dickwandigen Glasbecher be-
findet; man rihrt andavernd in einem (am Ende mit Gummischlauch um-
wickelten) Glasstab?). (Schutzbrille wegen etwaigen Spritzens'!) Die geringen,
in der hell-kaffeebraunen Lésung noch suspendierten Partikeln werden wihrend
weiterer 35 Minuten nach Méglichkeit herausgetischt, an der Wand zerdriickt,
die alsdann tiefdunkelrote Flissigkeit, deren Temperatwe inzwischen bis auf
—3° gestiegen ist, durch einc frische Kiltemischung im Verlauf einer Stunde
wieder auf etwa —12° gebracht und die Zerkleinerung der letzten, kaum
wigbaren Krystiillchen fortgeselzt, bis die Losung ganz klar ist. Glasstab-
proben zeigten, daB sie salpetrige Saure gar nicht und Salpetersiiure in kaum
merkbaren Mengen enthiit. Nach insgesamt 2 Stunden gieBt man anf 120 g
ciner Mischung von Eis und Wasser, saugt die sogleich ausfallenden, harz-
freien, dunkelgelben Krystaliflocken ab, wischt sie erst mit Eiswasser, bis
der Ablauf keine Diazoniumsalze mehr aufweist (Filtrat F, hellrot, s. S. 565),
dann nach ejnander mit etwas verdiinntem Ammoniak, wenig schwacher
Natronlauge und zum SchluB wieder mit Eiswasser; die ammoniakalische
und #tzalkalische Losung kommt zu den entsprechenden Ldsungen S. 566.

Die Krystalle werden der abgestuften Dampfdestillation unter-
worfen?). Zuerst gehen hellgelbe, rechtzeitig abzufiltrierende Nadeln
vom Scbmp. 92.5—93° (0.07 g), spiter eine kiare, goldgelbe Fliissig-
keit iiber. Die Destillation wird fortgesetzt, bis das sehr reichliche
Kondensat farblos ist, oder — besser gesagt — bei der Aufsicht nur
noch einen schwach gelblichen Schein?') zeigt; dies erfordert lange
Zeit. Zur Isolierung des gelosten Aceto-o-nitranilins wird das Destillat
in sehr geriumigen, flachen Schalen der freiwilligen Verduustung
iiberlassen und nach hinreichender Konzentrierung erschdpfend mit
Ather ausgezogen. Der Verduustungsriickstand des Extrakts besteht
aus gelben Krystalleo, die voo etwas Ol durch Deckeu mit Alkohol,
Absaugen und Streichen auf Ton befreit worden. Sie schmelzen nach
ein- oder zweimaliger Krystallisation aus wenig kochendem Alkohol

) fast rein; Schmp. 1.5--2° zu tiel.

3 Mit einem (selbst breiten) Nickelspatel lieen sich die am Boden
und an der Wandung befindlichen Krystillchen nicht so gut zerdriickeo.

3) Destillationsriickstand s. 8. 563.

4) der noch merkbar war und immer gleich blieb, nachdem schon :7—8 1
aberdestilliert waren. Er ging beim Schittteln mit Ather nicht in diescn
dber und war keinesfalls durch 2-Amino-5-pitro-scetopherion bedingt (s. 8. 563),
denn dies so leicht erkennbare Nitranilin war auch in den allerletzten Frak-
tionen des Dampfdestillats (selbst nach dem Ausithern usw.) nicht nachweisbar.
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bei 92.5—93° und sind, wie die zuvor erwihoten Krystalle vom
gleichen Schmelzpunkt, das noch unbekanote

0,N NH,
3—Nitro-2-amino-l-acetophenoa,< >.CO.CH3.

Goldgelbe, glasglinzende, stark lichtbrecheode, spréde Nadeln
von mehreren Zentimetern Linge aus langsam erkaltendem Alkohol,
bei rascher Abkiiblung seideglinzende, etwas verfilzte Nadeln. Mit
Dampf ziemlich "leicht fliichtig!). Alkobol 168t kochend sehr leicht,
kalt ziemlich schwer; Wasser kochend mi#Big leicht, kalt sehr*schwer
(bei raschem Erkalten stark verfilzte, seideglinzende Nadeln); Ather
und besonders Essigester schon kalt leicht.

Konzentrierte Schwefelsiure oder Salzsiure nimmt die Base leicht
mit gelber Farbe auf und setzt sie beim Verdiipnen mit Wasser zum
groBen Teil in bellgelben Flocken wieder ab (Hydrolyse). Die gelbe,
angesiuerte Losung eotfirbt sich auf Zusatz von einprozentigem
Natriumnitrit unter Bildung eines Diazoniumsalzes, das mit «-Naph-
tholat violettrot kuppelt.

Die waBrige Lésung firbt Seide in meutralem Bad hellgelb —
iihnlich wie o-Nitrapilin; wie bei diesem wird die Farbe durch
kochendes, essigsiurehaltiges Wasser abgezogen.

Mikroanalyse (nach Pregl) von Dr. Edlbacher (Innsbruck).

8.56 mg Sbst.: 6.96 mg COy, 1.4 mg Hy0. — 5.155 mg Sbst.: 10.08 mg

CO;, 2.02 mg Hy0. — 5.63 mg Sbst.: 0.764 ccm N (16°%- 725 mm).
CsHs N3 0;3. Ber. C 53.33, H 444, N 15.55.
Gef. » 53.32, 53.33, » 4.40, 4.28, » 15.25.

Kocht man Nitro-amino-acetophenon mit Ziokstaub und Schwefel-
siure und fiigt zum Filtrat ein wenig Eisenchlorid, so farbt es sich
— je nach der Koozentration — sehr bald dunkel orangerot oder
blutrot, dhnlich wie o-Phenylendiamin. Bei hinreichender Konzen-
tration scheidet sich das- Oxydationeprodukt nach einigem Stehen in
dunkel rotbraunen Flocken ab. Beim Erhitzen der Ldsung tritt —
ganz wie pach entsprechender Behandlung von o-Nitranilin — ganz
schwacher, aber deutlicher Chinongeruch anuf.

NH;
5-Nitro-2-amino-1-acetophenon, < >.CO.‘CH;.

NO,
Der Dampfdestillations-Riickstand (8. 562) wird kochend. von etwas
schwarzem Harz filtriert und eiogeengt, bis sich eine amorphe Haut

1) Die letzten Anteile gehen sehr langsam iiber.
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und sehr wenige Krystillchen abscheiden. Behandlung mit (wohl zu
viel) Tierkohle hatte zur Folge, daf die minimalen Mengen des in
der riickstindigen Losung zweifellos vorhandenen Aceto-p-nitranilins
durch Absorption verloren giogen. Um es zu isolieren, war ein zweiter")
Versuch notwendig. Das Aceto-p-pitranilin lie sich in diesem Fall
aus dem oben (S. 562) als F bezeichneten, wiifirigen Filtrat isolieren.
Letzteres wurde sehr biufig mit Ather ausgezogen (die wabBrige
Schicht kuppelt mit @-Naphtholat violettrot und enthilt offenbar die
Diazoniumsalze der beiden Nitro-amino-acetophenone und wohl auch
das des o-Amino-acetophenons), das Extrakt nach einander mit Eis-
wasser (zur Entfernung der Diazokdrper), Ammoniak und verdiinnter
Natronlauge (zur Beseitigung von schwicheren bezw. stirkeren Siuren)
durchgeschiittelt, vom Losungsmittel befreit und die isomeren Nitro-
amino-acetophenone wiederum mit Wasserdampt getrennt. Das in
der Uberschrift Bezeichnete findet sich in dem orangeroten Kolben-
riickstand, der, stark eingeengt und kochend von etwas Harz filtriert,
schlieBlich bei genligender Konzentration nach einigem Stehen braun-
rote Krystalle absondert; das Filtrat ergab noch winzige Mengen, als
es nach teilweiser Verdunstung mit wenig Tierkohle aulfgekocht und
einige Zeit sich selbst iiberlassen wurde. Nachdem die siedende,
wibBrige Losung der braunroten Krystalle mit etwas Tierkohle (Merck)
kurz aufgekocht war, schieden sich aus dem erkalteten Filtrat seide-
glinzende, strohgelbe Nadeln (wenige Milligramme) von 5-Nitro-
2.amino-1-acetophenon ab, deren Schmelzpunkt sich auch bei noch-
maliger Krystallisation aus heilem Wasser picht énderte.

Da zu viel Substanz fiir Reaktionen verbraucht war, mullte von
einer Analyse Abstand genommen werden. Die Struktur scheint mir
gleichwohl kaum zweilelhait.

Das Aceto-p-nitranilin beginnt bei etwa 146° zu sintern und
verflissigt sich bei 150-—151° mit roter Farbe. In siedendem Wasser

) 3 ¢ Aceto-phenylnitramin (Schmp. 1.5—~2° zu tief) in 2 Stunden in
20 cem Schwefelsiure von 629/, eingerihrt; Temperatur —5—0° Zum
SchluB wurde zur Erzielung einer klaren Lésung noch 10 cem Schwefelsiure
zugefigt. Das Umlagerungsprodukt fiel diesmal picht in gelben Krystall-
flocken, sondern als brauner, harziger, nur teilweis krystallinischer Nieder-
schlag aus, aus dem (nach der im Text angegebenen Reinigung) unschwer
das dampfilichtige Aceto-o-pitranilin vom Schmp. 92.5—93° (s. S. 563) iso-
liert werden konnte, wihrend das auch in diesem Fall nur in minimalen
Mengen entstandene, im Dampfdestillationsrickstand verbleibende Aceto-
p-nitranilin (1.5.2) abermals bei der nicht zu umgehenden Reinigung mit
Tierkohle verschluckt wurde. DaB in diesem Versuch mehr Harz erzeugt
wurde, mag daran liegen, dafl die Lésung wegen Verwendung von weniger
Schwelelsiure zu konzentriert war.
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ist es ziemlich schwer, in kaltem #uBerst schwer loslich; die gesattigte
Losueg ist goldgelb. Ather lost ziemlich leicht, Alkohol kochend
sehr leicht Lkalt erheblich schwerer. Mit Wasserdampf ist es gar
picht Hiichtig Konzentrierte Schwefelsiure oder Salzsiure nehmen
es unschwer aul und setzen es beim Verdiinnen mit Wasser grifiten-
teils 1n hellgelben Krystallflocken wieder ab (Hydrolyse) Figt man
zu dieser Suspension etwas 1.proz. Natriumnitrit, so gehen die Flocken
beim Schiitteln rasch in Losung und die nun ganz farblose Fliissig-
keit, die ohne Zweifel das Diazoniumsalz des Aceto-p-uitraniling ent-
halt, kuppelt mit « Naphtholat auch bei duBerster Verdiinnung rein
und intensiv blau') (Flockenabscheidung).

Kocht mau die Base mit Zinkstaub und verdiinoter Schwefel-
siure bis zur Entfirbung und versetzt das erkaltete, offenbar:

NH.
/N
\.__/ .CO.CH;
NH;

enthaltende Filtrat mit wenig sehr verdinntem Eisenchlorid, so ent-
steht auch bei grofler Verdiinnung eine tiefblaue Farbe, die bei
schwachem Erwirmen in Griin umschligt; zugleich tritt ziemlich in-
teusiver Chinongeruch auf, der iibrigens schon in der Kilte etwas
bemerkbar ist. Die (auch auf Zusatz von Bichromatlésung oder
Bromwasser eintretende) Bliduung ist so stark, daB sie den Nachweis
des hier vorliegenden, leicht oxydablen- p-Diamins mittels der sonst
iiblichen Reagenzien (Eisenchlorid und Schwefelwasserstoff usw.) ver-
eitelt.

Das hellrote Filtrat F2) (S. 562) wird (viermal mit je 30 ccm) Ather
extrahiort, bis dieser fast farblos ist (wiBrige Schicht W), das orangerote
Extrakt erst einige Male mit Ammoniak?), dann zweimal mit je 5 ccm 2n-
Natronlauge*) ausgezogen und vom Ather befreit. Aus dem Atherrickstand
(0.09 g) lassen sich noch geringe Mengen Nitro-amino-acetophenon (3), (2), (1}
durch Dampfdestillation gewinnen?).

1) Ein violetter Stich weist auf die Anwesenbeit des dampfilichtigen
Isomeren (Schmp. 92.5—939) s. S. 563.

%) Das Folgende bezieht sich wieder auf den Hauptversuch S. 562.

3) Extrakt, dunkelrot, schlieBlich fast farblos, wird mit dem Ammoniak-
Waschwasser S. 562 vereinigt.

#) Erst rotlich braun, spiter fast farblos — wird mit der Waschlauge
S. 562 vereinigt.

) Das Folgende wurde, um mehr zu erhalten, mit dem vom »zweitene
Versuch (S. 564) herrithrenden W ausgefithrt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIIL. 39
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Samtliche, durch Ausschiitteln &therischer Losungen erhaltenen Ammoniak-
extrakte einerseits und Natronextrakte andererseits werden vereinigt. Erstere
ergeben, nachdem sis nochmals durch Extraktion mit Ather gereinigt sind,
neben Spuren eines in Ammoniak uod Atzlauge unléslichen, dunkelbraunen
Pulvers, sehr wenig einer in Ammoniak mit braunroter Farbe léslichen und
beim Ansiiuern in amorphen Flocken wieder ausfallenden Siure, der minimale
Mengen von o-Aceto-phenylnitramin, an Reaktionen erkeonbar, beigemengt
sind.

Auch aus den Natronextrakten konnten nur ejnige Milligramm einer
ebenfalls amorphen, braunen Siure erhalten werden.

Die mit a-Naphtholat schwach violett kuppelnde, wilrige Schicht W
(s. oben) wird unter #uBerer und ionerer Kihlung mit sehr konzentrierter
Natronlauge alkalisiert, vom ausgeschiedenen Natriumsulfat abgesaugt, dies
mit Ather gewaschen, das Filtrat mit dem Waschather vereinigt und die
wibBrige Losung noch dreimal mit 60 —70 cem Ather ausgeschittelt (waBrige
Schicht W;). Das getrocknete Extrakt hinterlaBt ein rotbraunes Ol (0.21 g),
das nach o-Amino-acetophenon und anscheinend auch nach Acetophenon riecht.
Es wurde mit verdiinnter Schwelelsiure aufgenommen, durch ein kleines NaB-
filter von wenig Unldslichem befreit, zur Entfernung von nichtbasischen
Stoffen mit etwas Ather durchgeschittelt, alkalisiert und im Dampistrom
destilliert. Dabei gehen farblose, leicht bewegliche, in Mineralsiuren restlos
losliche und durch Alkalien wieder faillbare Oltropichen iber, die sich durch
simtliche Reaktionen als o-Amino-acetophenon kennzeichnen. Es wurde so-
wohl in Form der Acetylverbindung (Schmp. 75.5—76° als auch als
0-Oxy-acetophenon identifiziert. Letzteres zeigte den bekannten Geruch und
das charakteristische Verhalten gegen Eisenchlorid; zum UberfluB wurde es
in Form des S.557 erwahnten Natriumsalzes isoliert.

Ob o-Amino-acetophenou durch Hydrolyse von o-Aceto-phenylnitramin
zagleich mit Salpetersiure gebildet wird (welche in diesem Fall, da sie nur
eben pachweisbar ist, fir Nitriernngs- oder Oxydationszwecke!) verbraucht
werden miifte) oder ob es erst durch Einwirkung der Natroulauge auf die
Diazoniumlésung entsteht, bleibe dahingestellt.

Ich iiberzeugte mich iibrigens, daB anch bei Einwirkung 62-prozentiger
Schwefelsdure auf Phenylnitramin unter den oben angegebenen Bedingungen
neben o- und p-Nitranilin (sehr wenig) Auilin erzeugt wird.

Die wilrige Schicht W, (s. 0.) wurde mit Kohlendioxyd gesittigt, zur
Trockne verdampft, der Rickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen und
dies wiederholt, bis keine organischen Stoffe mehr aufgenommen wurden.
Die Natur der letzteren zu ermitteln, gelang nicht.

Resultat. Aus o-Aceto-phenylnitramin und 62-proz. Schwefel-
siure wurden erhalten:

1) Diese Nebenreaktion wire sehr gering, aber auch die Menge des
o-Amino-acetophenons ist sehr gering (s. S. 562).
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1. C¢H3(CO.CH,)(NH;)(NOs) [1.2 3]

2. CsH3(CO.CH,)(NH,)(NOs) [1.2.5].

3. Diazoniumsalze (wahrscheinlich die von 1. und 2. und das
von 0-Cs H‘ (CO .CHa)(NH:) ').

4. 0-Amino-acetophenon (und Acetophenon??).

5. Wenig amorphe Siiuren. Wenig unangegriffenes Aceto-phenyl-
nitramin.

Quantitative Angaben sind wegen zu kleinen Versuchsmaflstabes
picht zu machen. Beim zweiten Versuch (8. 564) wurden aus 3 g
Aceto-phenylnitramin 0.6—0.7 g von 1. und wenige Milligramm von
2. erhalten?).

Semicarbazon des 3-Nitro-2-amino-1-acetophenons,

O;N NH,
< > C:N.NH.CO.NIk.
' CH,

Unter den Bedingungen, unter welchen sich das Phenylbydrazon
und das p-Nitro-phenylhydrazon des ¢-Aceto-phenylnitramins unschwer
darstellen lassen (s.0.), sind die entsprechenden Abkémmlinge des
Nitro-amino-acetophenons nicht isolierbar; natiirlich soll nicht be-
stritten werden, dafl auch sie unter geeigneteren Umstinden zu er-
halten sind.

Das entsprechende Semicarbazon entsteht zwar ziemlich rasch
schon bei gewdhnlicher Temperatur, doch entzieht sich ein erheblicher
Teil des Nitro-amino-acetophenons der Reaktion, wenn man pur die
berechnete Menge Semicarbazid anwendet.

0.2 g des letzteren werden in 8 cem Eisessig gelost und eine ganz kon-
zentrierte, mit 8—10 Tropfen gesiittigtem Natriumacetat versetzte, waBrige
Lgsung von salzsaurem Semicarbazid hinzugeligt. Die urspriinglich gold-
gelbe Losung farbt sich sogleich tiefer und scheidet innerhalb 24 Stunden
(vielleicht schon frither) kompakte, goldgelbe?) Prismen vom Schmp. 220° ab,
welche abgesaugt und mit etwa 30-proz. Essigsdure gewaschen werden. Aus
dem Filtrat krystallisieren beim Anspritzen mit Wasser weitere Mengen, die
indes viel niedriger und unscharf schmelzen und unverdndertes Ausgangs-

“~.NH.N
1) Dies Diazoniumsalz aus r ’ 0,
A CO.CH,

+ HNO; entstanden; letztere nicht nachweisbar, weil zum Diazotieren ver-
braucht (s. S. 562).
% In Wirklichkeit mehr, aber es wurde viel durch Tierkohle adsorbiert.
) Bei einem Vorversuch, bei dem das Verhaltnis von Eisessig zu Wasser
wohl anders war, krystallisierte die gleich zu erwiihnende rote Form aus.

39°

, die anderen aus 1. und 2.
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material enthalten. Bei nochnaliger Behandlung ihrer eisessigsauren Lbsung
mit Semicarbazid-chlorhydrat und Natriumacetat steigt auch ibr Schmelzpunkt
auf 220° Nach der gleichen Methode 148t sich die ncuerdings erhaltene und
die frithere Mutterlauge, nachdem die darin verbliebene Substanz mit Wasser
ausgefillt ist, nachtriglich in reinos Semicarbagon verwandeln. Bei der
Wiederholung wird es sich emplehlen, von vornherein einen betrichtlichen
CherschuB von Semicarbazid zu verwenden.

Das Semicarbazon krystallisiert aus Kisessig in den schon er-
wahnten Formen oder bei rascherem Erkalten in hell goldgelben, seide-
glanzenden Nadeln, die bei 223° — bereits etwas frither sinternd —
mit roter Farbe schmelzen (Vorbad 205°. Wenn man sie .von
Zimmertemperatur an erhitzt, bemerkt man, dafl sie sich bereits bei
etwa 100° zu rbten beginnen und bei 115—120° eine bei weiterem
Erbitzen bleibende, scharlachrote Farbe annehmen. Die Erscheinucg
beruht darauf, daf} das Semicarbazoo in einer gelben und einer roten
Form existiert, die sich wechelseitiz in einander iiberfiihren lassen.
Aus erkaltendem Eisessig, der kochend leicht, bei gewthnlicher Tem-
peratur schwer lost, erscheint es in goldgelben, glinzenden Prismen,
aus Alkohol, der bei Siedetemperatur ziemlich schwer, in der Kiite
sehr schwer lost und bisweilen Gbersittigte Losungen bildet, bei lang-
samer Abkihlung in dunkel orangeroten, glinzenden Nadelchen, bei
raschem Erkalten als scharlachrotes, schweres, zu Boden sinkendes
Krystallpulver. Aus kochendem Wasser, das nur spérliche Mengen
aufoimmt, krystallisiert es beim Abkiiblen reichlich {das Filtrat ist pur
hellgelb) in seideglinzenden, orangeroten Nadeln oder Warzchen, denen
dfters auch gelbe Nadeln beigemengt waren.

Die gelben Krystalle gehen nicht nur durch Erhitzen, sondern
auch in Berihrung mit Wasser oder verdiinotem Alkohol in die roten
iber — z. B,, wenn man sie in feinpulverigem Zustand auf einem
Uhrglas ap der Luft ausbreitet. Die Geschwindigkeit der Umwand-
lung béaogt von duBeren Umstinden ab und ist bisweilen so grofl, dal}
die aus Eisessig erbaltenen gelben Prismen beim Auswaschen mit
Wasser erst an einigen Punkten und inperhalb weniger Minuten durch-
weg orapgerot werden.

Natronlauge, Soda und Ammoniak bewirken die Rétung sofort.

Die gelben Krystalle verwandeln sich augenblicklich in die roten,
wenn man sie mit Ammoniakdampfen bebaucht — die roten duBerst
rasch in die gelben, wenn man sie mit Eisessig oder wasserfreier
Ameisensiiure betupft.

Verdiinnte Schwelelsiure verindert die Farbe der roten Krystalle
nicht; beim Erwirmen losen sie sich nnter Riickbildung von Aceto-
o-nitranilin (Hydrolyse), das iibrigens nicht isoliert wurde.
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Konzentrierte Schwefelsiure nimmt das Semicarbazon farblos auf;
beim Verdiinnen mit Wasser fallen gelbe Krystallflocken oder hellrote
Nidelchen aus. Tritt das Wasser nur langsam hinzu, indem die schwefel-
saure Losung auf einem Uhrglas der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt wird,
so besteht die Abscheidung aus feinen, seideglinzenden, goldgelben
Nadeln. Ob hier das unverinderte Semicarbazon vorliegt, war wegen
Substanzmangel nicht zu entscheiden.

Zum Zweck der Analyse wurde das aus Eisessig erhaltene Priparat fein
gepulvert aut ejnem Uhrglas mit Wasser, dem zu besserer Benetzung einige
Tropten Alkohol zugesetzt waren, verrieben, die alshald rot werdenden Nadeln
so lange an der Luft belassen, bis sich ihre Farbe nicht mehr vertiefte und
iiher Schwefelsfure im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr, H. Weil in Manchen.

6.274 mg Sbst.: 1049 mg CO., 2.483> mg H;0. — 3.75 mg Sbst.:

0.918 cem N (19.5%, 717 mm). — 3.8 mg Shst.: 0.8325 cem N (249, 703 mm).

CQH||N303. Ber. C 45:)7, H 4.64, N 2954.
Gef. » 4558, » 440, » 26.32, 26.82 1),

Chlorimid des Aceto-phenylnitramins, Cs H;(CO.CH;).NCI.NO;,.

0.08 g ganz reines Aceto-phenylnitramin werden in 10 cem Eis-
essig geldst, in 240 cem lauwarmes Wasser gegossen, sogleich auf 0°
abgekiihlt und so lange tropfenweis mit frischer, stark verdiinnter
Chlorkalklésung versetzt, bis eben deutlicher Geruch nach Chlor auf-
tritt, Die Losung firbt sich schon nach Zusatz der ersten 8—9 Tropfen
tief goldgelb, bleibt aber klar, um bei weiterem Zusatz plotalich hell
citronengelbe, volumindse Krystallflocken abzuscheiden. Man saugt
die dauernd auf 0° gehaltene Ldsung sofort ab (bellgelbes Filtrat F),
wascht mit Eiswasser, dann mit normaler Soda, bis der Ablauf auf
Lackmus alkalisch reagiert, zum Schlufl wieder mit Eiswasser und
streicht anf Ton. Hellgoldgelbe, ganz harzfreie, in Wasser sehr wenig
l5sliche Krystalle, deren Reaktionen unmittelbar nach dem Absaugen
(mit &uBerst geringen Substanzmengen) festgestellt wurden:

1. Sie riechen nicht nach Chlorkalk?), weder beim Erwirmen
fiir sich, noch mit Wasaser.

2. Einige Kérnchen mit neutraler Jodkalium-Stirkelosung ver-
rieben, firben diese schon nach wenigen Sekunden tief blau?).

1) Vergl. die FuBnote S. 560.

) Bei Verwendung etwas unreinen Nitramins und von etwas mehr Chlor-
kalk fiel das Chlorimid 6lig aus und muBte mit Ather extrahiert werden.
Der mit Eiswasser, Soda usw. gereinigte Riickstand roch deutlich Chlorkalk-
aholich.

%) Ich wiederholte die Reaktion in Zeitabstinden von etwas je 4 Monaten.
Sie wurde immer schwicher, Nach 2 Jahren schien die Umlageruog in Chlor-
aceto-nitranilin zum groBten Teil vollendet zu sein: eine kleine Prohe blaute
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3. Wenn man ein wenig der pulverisierten Krystalle auf den
Boden eines ganz kleinen Reagensglaschens bringt und ein angefeuch-
tetes Jodkalium-Stirkepapier vorsichtig tiber die Oberfliche hingt, so
wird dieses nicht blau, dagegen tritt nach kurzer Zeit schwache,
beim Erwirmen intensive Bliuung ein, wenn die am Boden befind-
liche Substanz mit einem Tropfen verdiinnter Salzsiure befeuch-
tet wird.

4. Kocht man eine wilirige Suspension der Krystalle 1—1%/3 Min.,
80 entsteht eine klare Ldsung, die nach dem Erkalten Jodkalium-
Stirke nicht mehr bliut. Aus der abgekiiblten Losung krystallisieren
goldgelbe Nadeln, die beim Erhitzen mit Wasser ein hell goldgelbes,
wieder mit gelben Nidelchen durchsetztes Destillat (5—86 Tropfen)
liefern. Durch das kochende Wasser ist das Chlorimid in die unten
zu besprechenden Chlor-aceto-nitraniline umgelagert worden.

5. Die alkoholische Lisung der Krystalle firbt sich auf Zusatz
einer sehr konzentrierten, wiBrigen Losung von salzsaurem p-Phe-
nylendiamio pach 10—20 Sekunden griin, dann olivgrin und in
einigen Minuten rétlichbraun.  Alkoholische Dimethylanilin- Losung
farbt nicht.

F (s. S. 569) wird sofort nach dem Filtrieren des Chlorimids,
also fast noch bei 0° ausgeithert, das Extrakt erst mit Eiswasser,
dann bis zur alkalischen Reaktion mit normaler Soda von 0° daun
wieder mit Fiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und
der Atber moglichst rasch im Schwimmexsiccator unter dauerndem
Evakuieren in flacher Schale verdunstet, was etwa 20 Miouten be-
ansprucht. Der briunlich gelbe Riickstand — zum Teil uomittelbar,
zum Teil beim Reiben mit dem Glasstab und teilweise auch daon erst
nach Stunden krystallinisch erstarrend -— ist ein wenmig harzig, riecbt
nicht oder kaum nach Chlorkalk und bliut Jodkalium-Starke stark,
auch noch nach 6 Stdn., dagegen nicht mehr am andern Morgen, d. b.
pach etwa 24 Stuoden. Die Umlagerung vollzieht sich also bet dem

Jodkalium-Stirke-Losung zwar deutlich, aber nicht mehr stark und erst nach
1—2 Miouten. Ich go8 von den am Boden liegenden und trotz Verreibens
groBenteils ungeldst bleibenden Krystillechen ab, wusch aphaitende Jodkalium-
16sung durch Dekantieren sehr griindlich aus und priifte den Bodensatz von
neuem. Er war tiefer gelb als das frische Chlorimid und firbte Jodkalium-~
Stirkeldsung auch nach 24-stiindigem Stehen nicht., Der Bodensatz war also
frei von Chlorimid und dirfte zur Hauptsache aus Chlor-aceto-o-nitranilin
bestanden haben (s. S. 572). Genauere Untersuchung war mir nicht mebr
méglich.



571

unreineren, aus Filtrat F erhaltenen Priiparat anscheinend auflerordent-
lich viel schneller als beim reinen?).

Unlagerung des Aceto-phenylnitramin-chlorimids in Chlor-aceto-nitraniline,
Cs Hi(CO.CHy) . NCI.NOy —> CsHy CL(CO.CHy) (NH,). NOs.

Bei mehrfach wiederholter Darstellung des Chlorimids gelang es
nicht mehr, das Priparat mit dec oben (8. 569) angegebenen Eigen-
schaften zu erhalten; die Krystallflocken waren stirker gelb und
blauten Jodkalium-Stirke-Losung viel schwiicher als das éltere Priiparat
bei den verschiedenen Versuchen in wechselndem Grad, in einem Fall
garnicht. Bei kurzem Kochen mit Wasser gingen die unscharf (bei
90-—105° oder noch hoéher) schmelzenden?) Krystalle in Losung und
schieden sich beim Erkalten in gelben Nadeln aus, die als Chlor-
aceto-o-nitranilin (s. unten) erkaunt wurden. Aus dem Filtrat der
unscharf schmelzenden Krystallflocken krystallisierten — oft schon
vor Beendigung der Filtration — weitere Mengen dieser Base in fast
reinem Zustand (Schmp. 136—138°) aus.

Unbeabsichtigterweise hatte sich die Umlagerung des Chlorimids
bei diesen (1914 ausgefiihrten) Versuchen?®) offenbar schon wihrend
der Darstellung in mehr oder minder groflem Betrag vollzogen.

Zur vollstindigen Durchfihrung des Umlagerungsprozesses ver-
fahrt man folgendermafen:

Die nach obiger Vorschrift (S. 569) bei 0° spiter meist bei 6¢
dargestellten Krystallflocken*) (0.14 g aus 0.2 g Chlorimid) werden

1} Ich stelite vergleichshalber Marz 1913 etwas Phenylnitramin-chlor-
imid (B. 27, 376 [1894]) dar, das sich seiner Unbestandigkeit wegen der Rei-
nigung entzieht. Es wurde als dunkelbraunes, zum Teil mit Krystallchen
durchsetztes (in wenigen Tagen fast vollig zu gelben, glinzenden Nadeln er-
starrendes) Ol erhalten. Es roch diesmal nicht Chlorkalk-ghnlich, 13ste sich
groBtenteils mit gelber Farbe in heilem Wasser und krystallisierte beim Er-
kalten in gelben Nadeln wieder aus. Das Chlorimid hatte sich im vorliegen-
den Fall otfenbar schon wihrend der Aufarbeitung in Chlor-nitranilin (1. e.
S. 377) umgelagert.

7 Wechselnd jo nach der Temperatur der Chlorierung, die einmal bei
179, dreimal bei 69, also hoher lag als bei dem Versuch S. 569.

%) Der S. 569 beschriebene Versuch wurde (wiederholt) im Mirz 1918
ausgefiihrt. Aus dem im Text angefithrten Grund konnte keine Analyse des
Chlorimids ausgefihrt werden.

9) Die sich wihrend oder bald nach der Filtration noch ausscheidenden
Anteile (ca. 0.02 g) vom ungefdhren Schmp. 137° fast reines Chloraceto-o-
nitranilin (s. 0.), werden mit obigen Krystallflocken vereinigt. Das Filtrat
enthalt so wenig Substanz, daB es vernachlassigt wurde.
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pach der Behandlung mit Soda (s. S. 569) so lange mit Wasser ge-
kocht, bis eine Probe der bald klaren Losung nach dem Erkalten
Jodkalium-Stirkepapier nicht mehr bliut und daon mit strémendem
Dampf behandelt, bis einige Tropfen des Destillats nach dem Diazo-
tieren a-Naphtholat nicht mebr réten, was sehr lange Zeit in An-
spruch nimmt (Destillationsriickstand = R). Zuerst gehen verhiltnis-
mifig wenig feine, gelbe Nadeln vom Schmp. 138° tiber, die man
durch rechtzeitige Filtration entfernt, dann eine klare, gelbe, zum
SchluB farblose Fliissigkeit. Man extrahiert letztere mit Ather,
destilliert diesen ohne zu trockpmen ab, bringt den Riickstand durch
Umlésen aus heiBem Alkohol ebenfalls auf den ungefibren Schmp.
137—138° und l8st die vereinigten Krystalle aus kochendem Alkohol
um. Das so erhaltene Priiparat ist reines Chlor-aceto-o-nitranilin?),

NO,
~S.NH, .
Cl..__.CO.CH,

Es bildet (aus rasch erkaltendem Alkohol) hell orangegelbe, seide-
glinzende, verfilzte Nadelo vom Schmp. 142—143° Kochender Alko-
hol 18st ziemlich leicht, kalter sehr schwer, Wasser in der Kilte
iuBerst schwer, siedend erheblich leichter, Ather, Benzol und besonders
Aceton und Chloroform schon in der Kilte leicht. Alle diese Losungen
sind gelb. Die Dampfiliichtigkeit ergibt sich aus der Darstellungsweise.

Rauchende Salzsiure nimmt es, wenn auch schwer, mit goldgelber
Farbe auf und setzt es beim Verdiionen mit Wasser in hellgelben
Krystallilocken wieder ab (Hydrolyse).

Verreibt man lein gepulvertes Chlor-aceto-o-nitranilin it ange-
giiuertem Wasser und fiigt etwas verdiinnte Nitritlésung hinzu, so er-
halt man nach kurzem und schwachem Erwirmen eine farblose, klare
Diazoniumlésung, die mit «@-Naphtholat sehr intensiv blaustichig rot
(Fuchsin-gholich) kuppelt.

Reduziert man einige Krystillchen der Base mit Zinkstaub und
kochender, verdiinnter Salzsiure bis zur Entfarbung, so erhilt man
ein farbloses Filtrat, das, wenn notig, durch Abkochen konzentriert,
nach dem Erkalten auf Zusatz von Eisenchlorid rot wird und sehr
dunkle, rotbraune Flocken abscheidet — dhnlich wie das oben (8. 563)
beschriebene Reduktionsprodukt des Aceto-o-nitranilins?).

) Vergl. S. 541, FuBnote 2.
%) 1n «-Naphtholat gegossen, rétet sich das Ziukfilirat. Ahulich verhalt
sich o-Nitranilin, wenn man es in obiger Weise reduziert und dann diazotiert.
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Mikro-Analyse (nach Pregl) des Chlor-aceto-o-nitranilins
(von Dr. H, Weil, Minchen),
7.152 mg Sbst.: 4,735 mg AgClL
Ber. Cl 16.5. Get. Cl 16.38.

Der Ritckstand der Dampidestillation R (s. 8. 572) — auf dem
Wasserbad eingeengt und siedend voun einer minimalen pulverigen
Ausscheidung filtriert — scheidet beim Erkalten sehr geriuge, zur
Acalyse nicht ausreichende Mengen fast harzireier Krystalle aus. - Ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und eiomal aus kochendem Wasser
umkrystallisiert, bilden sie schwach gelbliche, feine, seideglinzende
Nidelchen, die sich in siedendem Wasser miBig leicht, in kaltem
duBerst schwer mit gelber Farbe 16sen und in jhren Eigenschaiten an
p-Nitranilio erinpern. Aller Wahrscheinlichkeit nach stellen sie:

Cl
Aceto-chlor-p-nitranilin, ‘/'\‘.NH9 ,
NOs._'.CO.CH;
dar.

Diazotiert man sie nach obiger Vorschrift (s. 8. 572), so entsteht
eine farblose Diazoniumlésung, die mit-a-Naphtholat ein héchst inten-
sives Indigblau erzeugt. Eine kleine Probe der Krystalle gibt bei
der Reduktion mit Zinkstaub und kochender verdinnter Schwefelsiure
eine farblose Losung, die sich (nach dem Erkalten) auf Zusatz von
wenig stark verdiinntem Eisenchlorid blau firbt; beim Kochen schligt
die Nuance unter Entwicklung sehr deutlichen Chinongeruchs in Griin
und dann schmutziges Braunrot um. Wie man siebt, erinnert das
dampfunfliichtige Umlagerungsprodukt des Aceto-phenylnitramin-chlor-
imids in auffallendster Weise an das oben (S. 564) beschriebene, eben-
falls dampfunflichtige Umlagerungsprodukt des Aceto-phenylnitramins_

Ueber die Einwirkung von Natriumnitrit und Salzsiéure (23 °/,)
auf Anthranil,

Bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf Anthranil ent-
steht ip vorwiegender Menge o-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin,
CeH L ~OH . Unter den zahlreichen Nebenprodukten?) belindet

CHO
sich auch eine (ungereinigt) bei etwa 60° schmelzende Sdure von bis-
her unbekannter Natur. Sie krystallisiert allmiblich aus dem Wasch-

) Bamberger und Lublin, B. 42, 1684 [1909); Bamberger und
Fodor, ibid. 43, 8325, 3326 {1910],



wasser des Nitrosamins in seideglinzenden, farblosen Nadeln aus, aber
in so winziger Menge, daB sie friither nicht einmal bis zur Kobstanz
des Schmelzpunktes umkrystallisiert werden konnte. Inzwischen
habe ich geniigend gesammelt, um feststellen zu kdnnen, daf sie in
reinem Zustande bei 69—70° schmilzt und identisch mit jener Sdure
»Me ist, die bei der Digestion des rohen o-Aldehydo-nitroso-phenyl-
hydroxylamins mit verdiionter Schwefelsiure neben o-Nitroso-benz-
aldehyd und Diazoniumsalzen aufgefunden wird?), Die Vermutung,
dal die gleiche S@ure auch aus dem ersten Filtrat?) des o-Aldebydo-
oitroso-phenylhydroxylamins zu erhalten sei, erwies sich bei neuer-
dings vorgenommener Untersuchung als zutreffend. Man erhilt die
Siure aus dem Atherextrakt »A«?), wenn man es zur Entfernung etwa
noch vorbandener Diazoniumsalze mit etwas Eiswasser wascht, einige
Male mit verdiinntem Ammoniak durchschiittelt und den ammoniaka-
lischen Auszug an der Luft verdunsten 1a(t. Der braune Riickstand
wird mit ammoniakhaltigem Wasser verrieben und die von ziemlich viel
braunem Pulver abfiltrierte Losung mit Salzsiure gefillt (Filtrat = J).
Der teilweise krystallinische, mit Wasser ausgewascbene, braune
Niederschlag ist leicht zu reinigen, indem man ibn (portionenweis) in
wenig kochendem Wasser 1ost, von viel braunschwarzem Harz durch
ein NabBfilter trennt und das schwach gelbliche Filtrat jedesmal er-
kalten lifit. Es setzt alsdann seideglinzende, feine, kounstant bei 69—70°
schmelzende Nadeln ab, die an der Hand eines Vergleichspriaparats
mit obiger Siure »Mc« identifiziert wurden. Unter Beriicksichtigung
des aus dem Filtrat J durch Atherextraktion gewinobaren Anteils
werden aus »A« annihernd 0.08 g in fast reinem Zustande erbalten.
Die Gesamtausbeute an robem M aus 3 g Anthranil betrigt nabezu
0.3 g%, wovon 0.09 g bei 66—69° (aus S%)), 0.15 g bei 65—67° bezw.

) Bamberger und Fodor, 1. c. 3326, 3327, 8329, 3330.

7 Bamberger und Lublin, B. 42, 1690, 1697 {1909].

9 Lec 1699. Aus diesem »A« wurde einmal ganz wenig einer in glin-
zenden, hellgelben, bei 130—131° (konstant?) schmelzenden Nadeln krystalli-
sierenden Saure erhalten. A wurde mit Soda extrahiert, angesiuert und die
harzig aosfallenden Siuren mit Dampf gebrochen destilliert. Die bei 1300
schmelzende Saure fand sich in der zweiten Fraktion. Sie ist sehr leicht in
heiBem Wasser loslich.

4 In anderen Fillen nur 0.2—025g. Leider habe ich zur Zeit der
1909 mit Lublin veréfientlichten Versuche (B. 42, 1676 [1909]) noch nichts
von diesem Umwandlungsprodukt des Anthranils gewuBt, sonst hitte ich mehr
sammeln und es genauner untersuchen konnen.

%) Bamberger und Fodor, B. 43, 3329 [1910].
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52—60° (aus LY)), 0.08 g bei 69° (aus »A«) schmelzen. Bei der
Reinigung geht verhiltnismaBig viel verloren.

Da die Verarbeitung der aus Anthranil, Natriumbitrit und 23-pro-
zentiger Salzséiure entstehenden Reaktionsprodukte eine ziemlich heikle
Operatiou ist, vervollstindige ich die friiher ?) empfohlenen MaBregeln
durch folgende Hinweise:

Es ist ratsam, wihrend des Turbinierens?) einen Luftstrom iiber die Ober-
fliche der Flussigkeit zu saugen, um die salpetrige S3ure, die sowohl auf
v-Aldehydo-nitroso-phenylhydroxylamin¢) als auf »Me« (s. unten) zerstdrend
wirkt, dem Reaktionsbereich moglichst rasch zu entziehen?).

Damit das rohe Nitrosamin sehr sehnell mit Natronlauge verrieben
werden kann, bringe man es sofort mit einem Hornspatel in eine Reibschale,
in der sich die gekiihlte Lauge befindet und spritze die letzten, am Filter
haitenden Anteile mit wenig Eiswasser ab. Ein Teil der Lauge ist zam Auf-
losen etwa am Trichter sitzender Reste zuriickzubehalten. Bei Nichtbeachtung
dieser unscheinbaren Dinge kommt es vor, daB sich ein Teil des Nitrosamins
zersetzt und alsdann nicht mehr vollstandig von der Lauge auigenommen wird.

»Mc« ist als das noch unbekanute 0-Aldehydo-phenylnitramip,

1/\\).-NH. NOz
. _..CHO

erkannt worden®). Vor der Beschreibung seiner Eigenschaften ist
voch zu erdrtern, ob es neben oder aus o-Aldehydo-nitroso-phenyl-
hydroxylamin entsteht. Da eipe durch Wasserstoff-Ionen oder salpe-
trige Sdure bewirkte Umlagerung im Sinne der Zeichen:

_~N(NO).OH _~NH.NO,

G Hilopo > GHC oo

1) Lec 8.3330. Das atherische Extrakt von »L« habe ich diesmal mit
Ammoniak durchgeschiittelt und aus dem mit Salzsiiure angesiuerten Auszug
M durch Abfilirieren und den Rest durch Ausfithern gewonnen.

7) B. 42, 1690 usw. [1909]. Das Auswaschen mit Salzsiure (S. 1690) ist
fir die Gewinnung vor M unnétig. Ferner B. 48, 3325—3327 [1910].

%) B. 42, 1690 [1909].

4) ibid. 1695.

5) Vergl. 8. 549 der heutigen Mitteilung.

) Dasselbe entsteht in sebr geringer Menge (doch rein isolierbar) auch
bei Behandlung von Anthranil mit Natrinmnitrit und 20-prozentig:r-Schwefel-
siure bei 09 Zugleich entsteht dabei cin krystallisierter Stoff von neutralem
Charakter, der vielleicht dem o-Nitroso-benzaldehyd nahesteht.
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nicht ausgeschlossen ist, wurde das Kaliumsalz') des ¢-Aldebydo-nitroso-
phenylhydroxylamins ofter aus kochendem Alkohol umkrystallisiert,
die Mutterlaugen jedesmal mit Ather gefallt und die einzelnen Salz-
iraktionen nach den Angaben von Bamberger und Fodor?) mit ver-
diinnter Schwefelsiure zersetzt?). Unter diesen Umstinden wird das
rohe Nitrosamin, wie erinnerlich, unter Bildung von «-Nitroso-benz-
aldehyd:

N N (§]
CGH~ ~0m . g H‘<g§(;)
CHO

zerstdrt und gleicbzeitig (neben Diazoniumsalzen) o-Aldehydo-phenyl-
nitramin (Sdure »M«) erhalten. Der Beweis, daB das letztere neben —
nicht aber aus — o-Aldebydo-nitroso-phenylhydroxylamin erzeugt wird,
konnte leider nicht sicher erbracht werden. Welche von den verschie-
denen Fraktionen des Aldebydo-nitroso- phenylhydroxylamin-Kaliums
‘auch verwendet wurde, stets lieB sich, in mebr oder minder grolem
Betrag, neben dem aus dem Nitrosamin stammenden o-Nitrosobenz-
aldebyd auch o-Aldehydo-pbenyloitramin isolieren. Gleichwohl ver-
mute®) ich, daB dies bereits in dem aus Anthranil und salpetriger
Siure erhaltenen »Roh-Nitrosamin« priformiert ist und der Nachweis
dieser Tatsache nur an der Schwierigkeit scheitert, die beiden Isomeren:

_N(NO).OH _NH.NO,
*~CHO -CHO

bezw. ihre Kaliumsalze ) scharf von einander zu trennen. Die Menge
des o-Aldehydo- phenylnitramins scheint besonders erheblich, wenn
rohes, nicht iber das Kaliumsalz gereinigtes Nitrosamin der Zersetzung
mit Schwefelsiure unterworfen wird. Um die Reinheit der einzelnen

Cs H4 und Co I];i\

1) Bamberger und Lublin, B. 42, 1691 {1909]. Zur Umwandlung in
das [Caliumsalz filtriere man die alkoholische Lésung nicht durch ein Falten-
filterchen, sondern sauge sie so rasch als moglich ab, da sonst teilweise
Zersetzung eintreten kann. Die Ausbeute an rohem Kaliumsalz inklusive der
aus der alkoholischen Mutterlauge mit Ather gefallten Teile schwankte zwischen
2 und 2.5 g (Darchechnitt 2.3 g) aus 3 g Anthranil.

7 B. 48, 3326 [1910].

3) Wobei die Entstehung von etwas HNO; (mit eingehingtem Jodkalium-
Stiirke-Papier nachweisbar) unvermeidlich ist.

) Bei gewissen Isonitraminen wird die Gruppe (N3O; H) als (HNO), ab-
gespalten, Siehe Cusmano, C. 1913, II, 501.

%) Ich spreche diese Vermutung mit griifstem Vorbehalt aus.

9 Obwohl sich CsHa/NENO? leicht in alkoholischom Kali lost.



571

Kaliumsalz-Fraktionen') zu kontrollieren, wurde jedesmal eine Probe
der wiBrigen Losung mit Metaphosphorsiure gefillt und der Schmelz-
puokt der ausgeschiedenen Siure bLestimmt. Die Zahlen schwaokten
zwischen 48.5° und 54—55°%) — wohl ein Zeichen, daB dem roben,
vestlos in Alkalien und Ammopiak léslichen o- Aldehydo-nitroso-
phenylhydroxylamin von vornherein etwas o-Aldehydo-phenylaitramin
beigemengt ist. Mischt man die reinsten, d. h. am h#ufigsten iiber
das Kaliumsalz gereinigten Priparate des Nitrosamins mit reinem
o- Aldehydo-phenylnitramin, so betrigt die Schmelzpunktsdepression
aur einige Grade. Ein Mittel zum Nachweis geringer Mengen Nitramin
im Nitrosamin war leider nicht zu finden; das Umgekehrte bietet
(wittels der Ather-Eisen-Reaktion) keine Schwierigkeiten.

Der Charakteristik des ¢-Aldehydo-phenylnitramins sei noch die Bemer-
kung vorausgeschickt, daB sich bei der Binwirkung von Nitrit und 23-pro-
zentiger Salzsdure auf Anthranil noch ein bisher unerwihntes Nebemproduke
bildet, dessen Untersuchung aus Mangel an Material unterbleiben muBte: Man
erhillt es, wenn man das alkoholische Filtrat des rohen Aldehydo-nitroso-
phenylhydroxylamin-Kaliums®) mit Ather fallt, absaugt uud die Mutterlange
im Vakuom abdestilliert. Der mit etwas absolutem Alkohol gewaschene, rot-
tichbraune Riickstand gibt betm Verreiben mit verdinuter Natronlauge an
diese eine Siure ab, die beim Ansiuern der zuvor filtrierten Losung in amorphen,
schmutzig-braunen Flocken wieder ausfillt. Der in der Lauge unlosliche Teil
— 0.28 g aus 16.3 g Anthranil (viermal je 3 g, einmal 4.3 g) — schmilzt
direkt bei 106—107°, nach einmuliger Krystallisation aus Alkohol bei 108
—109°4 (0.18 g) zu einer braunen Flissigkeit, krystallisiert aus Wasser in
feinen, seideglinzenden, verfilzten, fast3) farblosen Nadeln und lést sich weder
in Mineralsfuren, noch in Atzlaugen. In kochendem Alkohol ist er leicht, im
kaltem schwer, in Wasser selbst bei Siedetemperatur schwer ldslich. Salz-
saures p-Nitro-phenylhydrazin fillt aus einer wilrigen Losung ein holloraunge-

) Das rohe Kaliumsalz (B. 42, 1691 [1909] beginnt sich in der Regel
schon nach wenigen Tagen etwas zn verindern; das wiederholt aus Alkohol
amkrystallisierte hlicb wochenlang (&uBerlich) gleich aussebend. ln einem
Falle wurden bei der Zersetzung des rohen Kaliumsalzes mit Schwefelsdure
aufler o-Nitroso-benzaldehyd und o-Aldehydo-phenylnitramin anch die zagleich
entstehenden Diazoniumsalze (B. 43, 8330 [1910]) in Form des Azofarbstoffs
bezw. des Oxynaphthyl-oxyindazols (L. c¢.) isoliert. Die heste Ansbeute an
o-Nitroso-benzaldehyd betrug 0.41 g (Schmp. 1099) aus 1.75 g Kaliumsalz.

%) Bamberger und Lublin haben (B. 42, 1692 [1909]) den Schmelz-
punkt zu 52.3° angegeben; die ganz reine Siure dirfte einige Grad hoher
schmelzen.

% B. 42, 1691 [1909)].

%) Wegen Substanzmangel nicht bis zur Konstanz des Schmelzpusktes
amkrystallisiert.

5 Weun rein, wohl ganz farblosen.
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bis goldgelbes Hydrazon, das anf Zusatz einiger Tropfen Natronlauge nur zum
geringen Teil, bei pachfolgendem Zusatz von Alkohol leicht und vollstindig
mit tief violettroter, fuchsin&hnlicher Farbe in Losung geht. Die wibrige
Losung dieses Nebenprodukts riecht beim Kochen nicht stechend. Dadurch
und auch im ibrigen unterscheidet es sich von dem (nicht sehr viel hoher
schmelzenden) o-Nitroso-benzaldehyd. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure scheint es sich in eine S#iure umzuwandeln.

. . ~.NH.NO,
o-Aldehydo-phenylnitramin, [/’.CHO

Diese Saure ist so schwer zugéinglich, daB sich ihre Untersuchung
auf ein sebr bescheidenes Mafl beschrinken mubte.

Zur Reinigung des vom o-Nitroso-benzaldehyd mit verdiinnter
Sodalosung getrennten Rohprodukts') empfiehlt es sich?) — voraus-
gesetzt, daB nicht zu geringe Quantititen (mindestens 0.1 g) zur Ver-
fiigung stehen —, seine ammoniakalische Lésung stufenweise erst
mit %/3-, dano mit 2n-Salzsdure zu fillen; die Verunreinigungen be-
finden sich in den ersten Niederschligen. Zum Umkrystallisieren
kleiner Mengen (6—8 mg) verwendete ich kochendes Wasser oder
Tetrachlorkohlenstoff. Auch Anspritzen der Acetonldsung mit Wasser
oder der dtherischen Losung mit Gasolin erwies sich als zweckmifig.

o-Aldehydo-pbenylnitramin krystallisiert aus erkaltendem
Wasser in farblosen, seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 69—70°,
Es lést sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Eisessig und besonders
Aceton; leicht in kochendem, schwer in kaltem Wasser; schwer in
Gasolin; leicht in siedendem, schwer in kaltem Tetrachlorkohlenstoff.
Zum Umkrystallisieren eignet sich letzterer oder kochendes Wasser?)
oder sehr wenig heiler Alkohol.

Natronlauge, Ammoniak und Sodalésung nebmen das Nitramin
uoschwer auf, Seine wafirige Losung rotet Lackmus und wird weder
durch Kisenchlorid gefirbt, noch reduziert sie Fehlingsches Reagens.
Silbernitrat fallt aus der zuvor neutralisierten Losung ein weiles Salz.

Das Priparat ist jahrelang (im Dunkeln) haltbar,

Mikro-Analyse (nach Pregl) von Dr. Potschiwauscheg.
5.45 mg Sbst.: 10.12 mg CO,, 1.8 mg H30. — 3.16 mg Shst.: 0.485 cem
N (18° 712 mm). — 7.78 mg Sbst.: 1,166 ccm N (18°% 712 mm).
C1HgN;0;. Ber. C 50.61, H 3.60, N 16.86.
Gef. » 50.64, » 3.69, » 16.87, 16.77.

1y B. 43, 3327, 3329 [1910].
?) Das gilt speziell fir die unreinen Anteile aus »L« 5, S. 571, Note 3.
3 Siehe diec Einschrinkung oben im Text.
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Wie Phenylnitramin und o-Aceto-phenyluitramin ist auch o-Alde-
hydo-phenyloitramin (wenigstens zum Teil) unzersetzt, wenn auch
schwer, mit Wusberdampf flachtig. Kocht man seine wiilrige Losung
1—13/; Miouten im Reagensglas, so erhdlt man, obne daB Geruch
nach Salicylaldehyd oder Gelbfirbung eintritt, ein farbloses Destillat
(7—8 Tropfen), das alle unten fiir die Siure angegebenen, charak-
teristischen Reaktionen zeigt; die Hauptmenge krystallisiert aus der
riickstindigen Losung unveridndert aus.

Reaktionen des o-Aldehydo-phenylnitramins?).

1. Figt man zur wallrigen Losung salzsaures p-Nitro-phenyl-
hydrazin, so scheidet sich sofort in reichlicher Menge ein krystal-
linisches, schwefelarsen-gelbes Hydrazon aus, das aut Zusatz eines
Tropfens verdiinnter Atzlauge mit blaustichig-roter, intensiver Farbe
in Liésung geht und beim Ansiuern in gelben Krystallflocken wieder
ausfallt. Bei sebr geringer Konzentration tritt nur eine Triibung
ein, die sich erst beim Stehen, schneller beim Erwiirmen zusammen-
balit.

Suspendiert man das frisch geféllte, noch filterfeuchte Nitro-phenyl-
hydrazon in etwas Wasser und fiigt einige Tropfen doppeltnormaler
Soda hinzu, so lost es sich zum Teil mit orangeroter Farbe auf, die
sich beim Erhitzen zu Dunkelrot vertielt. Beim Abktihlen hellt sich
die Losung wieder zu Orange auf und beim Reiben erscheinen glin-
zende, unter dem Mikroskop als goldgelbe Nadeln erkennbare Kry-
stillchen. Die Erscheinungen sind also ganz dhnlich den beim p-Nitro-
phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins (8. 560) beschriebeuen.

Konzentrierte Schwefelsiure 16st das (ungereinigte) p-Nitro-phenyl-
hydrazop mit tiefroter Farbe.

Phenylhydrazin-chlorhydrat fallt aus der wibBrigen Losung des
o-Aldehydo-pbenylnitramins hell schwefelgelbe Krystallflocken, die sich
in konzentrierter Schwefelsiure mit indigblauer Farbe losen; beim
Verdiinnen mit Wasser wird diese L&sung gelb und erfiillt sich mit
braunen Flocken. Atzalkalisches Wasser lsst das Phenylhydrazon
sehr leicht farblos auf; beim Ansiuern félit es wieder in gelben
Krystaliflocken aus (vergl. S. 559 das sich gleichartig verhaltende
Phenylhydrazon des o-Aceto-phenylnitramins).

1) Uber den VersuchsmaBstab vergl. die FuBnote 3 S. 555, ferner FuBnote 8
auf S. 543 und Note 4 auf S. 574,
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2. Die wibBrige, mit Silbernitrat; Ammoniak. und einigen Tropfen
Atzlauge versetzte Losung wird schon nach kurzem Koochen (15— 20 Sek.)
schwarz. Durch dieses Reduktionsvermégen unterscheidet sich das
Aldebydo- phenyluitramin vomn Aceto-phenylnitramin (vergl. S. 555).

3. Ganz wenig Zinkstaub erzeugt in der eisessigsanren, etwas
«-Naphthylamin enthaltenden Losung sebr bald ein tiefes Violett (em-
pfindliche Reaktion).

Bei dem (ohne Zink) ausgefiibrten Blindversuch tritt auch nach
20 Stunden keine Verinderung ein; die Fiarbung ist also nicht durch
Abspaltung von salpetriger Siure bedingt (vergl. S..555).

4, Die Reduktion des Aldehydo-phenylnitramins zum Diazonium-
salz des o-Amino-benzaldehyds bezw. die Umwandlung des letzteren
in Salicylaldehyd 1Bt sich hiibsch beobachten, wenn man die wiBrige
Losung des Nitramins nach Zusatz von etwas Metaphosphorsidure oder
verdiinnter Essigsiure') mit wenigen Tropfen eioprozentiger Nitrit-
lésung diazotiert. Nach kurzem und schwachem Erwarmen tritt,
weno mao eine Probe in a-Naphtholat giefit, das fiir diazotierten o-
Amino-benzaldehyd charakteristische, duBerst tiefe, bald verblassende
Rot auf. Kocht man den Rest der Liosung, so erhilt man ein farb-
loses Destillat, das rein und stark nach Salicylaldebyd riecht ued
dessen Eisenreaktion in typischer Weise zeigt. Bei Verwendung von
relativ viel (7—8 mg) Nitramin ist das Destillat mit farblosen Ol-
tropfchen des genannten Aldehyds durchsetzt.

5. Die Reduktion des Nitramins zum Diazoniumsalz des o-Amino-
benzaldehyds kann auch durch Zinkstaub bewirkt werden: schiittelt
man die gesittigte, mit etwas Essigsiure augesiuerte Losung des
Aldehydo-phenylnitramins !/3—?3/, Min. mit ganz wenig Zinkstaub und
gielit die filtrierte Losung sofort in soviel alkalische a-Naphtholat-
16sung, daB alles Zinkbydroxyd verschwindet, so tritt ein sebr deut-
liches, bald verblassendes Rot auf.

1) Nimmt man statt dieser Siure verdiinnte Schwefelsdure, die zugleich
umlagernd wirkt (vergl. S.581), so wird die Erscheinung in ganz abnlicher
Weise getriibt, wie dies S.555 und 556 unter 3. bei den Reaktionen des
Aceto-phenylnitramins geschildert ist. Der einzige Unterschied besteht darin
daB im vorliegenden Fall die (nicht intensive) Kupplungstarbe des intermediir
erzeugten Farbstoffs verblaBt, was bei dem zitierten Aceto-phenylnitramin-
Versuch selbstredend nicht der Fall ist. Erwirmt man GgHs.NH.NO,; schwach
mit verdiinnter Schwefelsiure und gieBit dann die gelbe Losang in a-Naphtholat,
s0 tritt intensives Violettrot auf — ganz dhnlich wie bei diazotiertem Nitra-
nilin, sieche B. 26, 490 [1893).
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Unlagerung des o-Aldehydo-phenylnitramins,

NO,
~.NH.NO, ~SN.NH, "~ NH; 1Y)
. 5 N 1 + . ' :
L_\CHO _-.CHO NOy\ . CHO
L. 1L II.

Eine reichliche Federmesserspitze wird im Reagensrohr mit Wasser
und einigen Tropfen doppelt normaler Schwefelsiure unter stetiger
Erneuerung des dbergehenden Wassers so lange am Mikrokiihler ge-
kocht, bis das Destillat farblos ist und nach dem Diazotieren mit a-
Naphtholat nicht mebr kuppelt. Das (etwas Salicylaldehyd enthaltende)
goldgelbe Destillat wird ausgeathert, das Extrakt zur Trockne gebracht
und der Riickstand aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Man
erhalt in winziger Menge goldgelbe Nadeln, die vermutlich als Alde-
hydo-o-pitranilin (II.) anzusprechen sind. Mit salzsiurehaltigem Wasser
und &uBerst verdiinnter Nitritlosung kurze Zeit schwach erwirmt,
ergeben sie eine farblose Diazoniumlésung, die mit «-Naphtholat eine
intensive violette, #ulerst rasch in Rotbraun iibergehende Firbung
erzeugt.

Der Riickstand der Dampfdestillation, kochend von einigep braunen
Flocken abfiltriert, ist hell citronengelb und triibt sich beim Erkalten.
‘Wabrscheinlich enthilt er Aldebydo-p-nitranilin (1{I.). Durch kurzes und
schwaches Erwirmen mit einigen Tropfen 1-proz. Nitritlosung bis zur
Farblosigkeit diazotiert und in «-Naphtholat gegossen, gibt er ein
dunkles Blau?l), das auBerst rasch iiber eine lackmusartige Zwischen-
farbe in Gelbbraun iibergeht. Vermutlich entsteht ein Azofarbstofi

it N;.CioHs (OH)
NO,..__/.CHO ’
der sich vou selbst zu einem nitrierten Oxynaphthyl-7:-C-oxyindazol
umlagert ?).

Einwirkung con Chlorkalk auf o-Aldehydo-phenylnitramin,
NCL.NO
CH oo ()
Zur wifrigen, auf 0° abgekiiblten und mit etwas 10-proz. Essig-
siure angesduerten Losung des Nitramins (etwa 4—>5 mg) wird tropfen-
weis frische, sehr verdiinnte Chlorkalkldsung hinzugesetzt. Fast sofort

1) Da ich nur mit Spuren nicht bis zar Konstanz des Schmelzpunktes ge-
reinigter Krystdllchen arbeiten konnte, sind die Angaben iiber die Farbungen
mit Vorbehalt wiedergegeben.

%) Vergl. E. Bamberger und Jarl Lublin, B. 42, 1693 [1909].
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hellgelbe Emulsion, dann Flockenabscheidung. Sobald deutlicher Chlor-
geruch auftritt, wird sofort ausgeithert, das dunkel orangegelbe Extrakt
mit wenig FEiswasser, dann mit normaler Soda, zum Schluf wieder
wit Eiswasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, die Atherlosung
zum groBten Teil abdestilliert, auf zwei Reagensgliser (a und b) ver-
teilt und in diesen voéllig verdunstet. Reaktion der rétlich-gelben
Riickstinde:

a) Mit etwas Wasser gut verrieben und mit neutraler Jodkalium-
Starkelosung versetzt: fast sofort tiefe Blauung.

b) Mit Wasser eine Minute gekocht: goldgelbe, fast klare Losung,
beim Abkiihles starke Triibung. Jodkalium-Stirke-Losung erzeugt keine
Blauung.

Die Erscheinungen sind den beim o-Aceto-phenylnitramin beschrie-
benen (S. 569—573) so ahplich, daBl die Reaktion aller Wahrschein-
lichkeit nach bei beiden Nitraminen analog verliuft. Man wird an-
nehmen diirfen, daB im vorliegenden Fall ein Chlorimid obiger For-
mel entsteht, welches durch kocbendes Wasser in gechlorten Nitro-

(3 @) mn
amino- benzaldehyd, Ce¢HyCI(NO;)(NH;).CHO und wohl auch etwas

R I .
Cs Hy CI(NO;)(NH;).CHO umgelagert wird.
Ziirich, Analyt.-chem. Lab. der Techn, Hochschule.

60. Arthur Rosenheim und Telemach Triantaphyllides!'):
Uber Salze komplexer Metall-pyrophosphatosduren.

(Eingegaungen am 25. Marz .1915.)

Uber die Neigung der verschiedenen Modifikationen der Phosphor-
siure, mit Metallen komplexe Metallphosphatosiuren zu bilden, liegen
in der ilteren Literatur vielfach zerstreute Linzelbeobachtungen vor,
ohne daB es bis in die neuere Zeit hinein versucht wurde, diese Ver-
bindungen systematisch zu untersuchen. Uber die Polymerie und
Selbstkomplexbildung der Metaphosphorsiiuren ist vielfach gearbeitet
worden, und es diirfte kaum zweifelbait sein, dafl viele Metallmeta-
phosphate komplexe Metallmetaphosphato-Anionen enthalten. Das
eigenartige Verhalten des Eisenorthophospbats diente R. F. Wein-

) Vergl. T. Triantaphyllides: Uber Metallpyrophosphatosalze und die
Konstitution der Pyrophosphorsiure. Tnaug.-Dissert. Berlin 1915.





