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275. J. Houben und G, Schre iber :  ober Nitroso- 
salicyls&ure und Nitroso-anthranilsLure. 
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1920.) 
Die vor langerer Zeit von I I o u b e n  begonnene Untersuchung d e r  

p-Nitroso-phenol- und p-Nitroso-anilin-carboos~urenf) war in der Er- 
wartung unternommen worden, die wechselseitigen Ubergaoge des Ni- 
troso-phenols bezw. Nitroso-anilins und ihrer Cbinoide ineinander 
wiirden sich an der Hand der carboxylierten Verbindungen klarer 
erkennen und verfolgen und ihre  Vorbediogungen und etwaigen Ge- 
setzmiilligkeiten scharfer als bisher beurteilen und feststellen lasseo. 
Dies ist inzwischen in  der Tat in solchem Ma[Se erreicht worden, daB 
das scheinbar regellose Verhalten einer Anzahl Nitrt sokorper und 
Chinoide bis in  Einzelheiten vorausgesagt werden konnte, daruber hin- 
au8 aber  ein ganz neuer Einbliok in das  Kraftespiel der irn Benzot- 
ring wirksamen Valenzen sich gewinnen lie& woriiber i n  einer an- 
dern Mitteilung berichtet werden soll. E s  Sehlten noch fur diese Unter- 
suchung einerseits die Ester der Nitroso-salicylsiiure, anderseits die  
5-Nitroso-antbranilsaure und ihre Ester. Denn wahrend sich die freie 
Nitroso-salicylsaure durch Spaltuog der 5-Nitroso-N-alkyl-anthranil- 
eiiure rnit w5Brigem Alkali ungefrihr quantitativ gewionen lafit, sind 
ihre E&er  auf diese W.eise aus  den Estern der 5-Nitroso-N-alkyl- 
anthranilsiiure infolge der iiberaus rasch vor sich gehenden Verseifung 
dieser letzteren nicht zu erhalten. Die 5-Nitroso-anthraoilsaure aber  
liil3t sich aus  der  Aothranilsaure wegen deren Diazotierbarkeit durch 
salpetrige SIiure nicht darstellen. 

Wir  haben nun einen Weg gifunden, die Ester der Nitroao-sali- 
cylsiiure durch S p a l  t u n g d e  r 5 : N i t  r o so  - N- a 1 k y 1 - a n t  b r a n i I - 
S L u r e e s t e r  m i t  S L u r e n  zii  gewinneo und die Verseifung zum Teib 
zu vermeiden : 

O N .  CsHa (COOR) (NH. CH,) 
SsH% 1lgV ON.CsH,(COOR)(OII) + SOIHa, HsN.CHa. 

Weiterhin gelang es uns, die Nitroso-salicylsaure mit Ammonium- 
acetat so vorsichtig zu verschmelzen, dal3 wir die Carboosaure des VO[B 

0. Fisch e r  und H e  p p 2 )  entdeckten p-Nitroso-anilins, die Stammsub- 

I )  J. H o u b e u  und W. B r a s s e r t ,  B. 40, 4739 [1907]; J. H o u b e n  und 
H. Kel lner ,  B. 42, 2757 [1909]; J. H o u b e n  und L. E t t i n g e r ,  B. 42, 
2746, 2753 [1909]; J. H o u b e n  und Th. A r e u d t ,  B. 43, 3539 [1910]; 
J. H o u b e n ,  B. 46, 3984 [1913j. 

a)  O.,Pischer  und E. H e p p ,  B. 20, 2174 [1887]; 8 .  a. 0. F i s o h r r  
und Schgf le r ,  A.'2RC, 151 [1895]. 



2353 

stanz der verschiedenen von uns dargestellten Nitroso-alkyl-anthranil- 
siiuren, d. h. die 5-Ni troso -anthran i l s i iure  selbst, erhielten, und 
auf gleiche Weise gewannen wir aus  den wie oben zughgl ich ge- 
nordenen Nitroso-salicyluaureestern die 5-Nitroso-~nthranilsPureester: 

ON.Cs H,(COOH)(OH) ON.CsK(COOH)(NHs). 
Die von H o u b e n  und seinen Mitarbeitern a h  blaugrun beschrie- 

bene Nitroso-salicylsaure konnten wir i n  rein azurblauen Krystallen 
darstellen. Auch die Ester der Siiure krystallisieren in  prachtvolleo 
azurblauen Wiirfeln oder Bliittern; die Nitroso-anthianilsliureester aber 
bilden priichtig dichroitische, grunviolettblaue Krystalle. 

Die Darstellung der 5-Nitroso-N-a1 k y l  -anthraoilsfure uod ihrer 
Ester lie13 sich wesentlich verbessern, indem wir die Nitrosierung unter 
Luftabschlua in verschlossener Flasche vor sich gehen lielJen. 

Versncbe. 
V e r h a l t e n  d e r  N - A l k y l - a n t h r a n i l s i i u r e  n n d  i h r e r  Ester 

g e g e n i i b e r  n i t r o s i e r e n d e n  A g e n z i e n .  
Leitet man gasfijrmige, sslpetrige Siiure i n  eioe Losung von N- 

Methyl.anthranilsiiure in konz. Salzsiiure, so findet k e i n  e Nitrosierung 
statt. Sie bleibt auch aus, wenn man eine Losung der Methyl-anthra- 
oilsaure in konz. Schwefelsiiure mit NitrosF1-schwefelsiure versetzt. 

Liist man dagegen 5 g N- ethyl-anthranilsaure in konz. Salzsiiure 
und gibt die Iquimolekulnre Menge (4.2 g) reiner, trockner Nitrosyl- 
schwefelsiiure zu, so bildet sich neben dem Snlfat der Methylamioo- 
saure das  sau r e S u l f a  t d e  r 5 - N  i t  r oso- A'- m e  t h yl- a n  t h r a n i l -  
e a  u r e ,  eine gelbe, luftbestiindige Substanz der Formel 

HOsC. CsBa (: N. OH) 6 N.CHa), SO4 Hs. 
Die Kernnitrosierung gelingt auch, weon man 5 g Methyl-anthra- 

ailsiiure in  40 ccm eines unter sorgfiltiger Kiihlung hergestellten Ge- 
misches von 30 g konz. Schwelel2iure und 70 g E i s e s s i g  oder von 
20 g und 80 g unter vorsichtigem Erwlrmen lijit und in die eis-koch- 
rjalz-gekBhlte Losung 2.5 g fein zerriebenes Natriumnitrit in kleinen 
Mengen eintriigt. Das entstehende Eaure Sulfat der Nitrososiiure IiiBt 
sich aus Eisesjig, dem 1-2 Tropfen konz. Schwefelsiiure zugesetzt 
sind, umkrystalli siereo. * 

Durch Waschen mit Ather von Mutterlauge befreit und getrocknet, gibt 
e8 stimmende Zahlen: 

0.1Y48 g Sbst.: 0.1591 g BaSO,. 
C~H,$?J~OIS (278.22). Rer. S 11.50.. Gef. S 11.?2. 

Das weitaus ergiebigste Verfahren der Kernnitrohierung arbeitet 
rnit konz. Salzsiiure und Natriumnitrit und, wie neuerdings gefunden 



wurde, unter AusschluD der LuFt. 
eur Darstellung von 

So verfshren wir j e p t  wie folgt 

5 - N i t  r 0 s  0. N -  m e t  h y 1 - a n t  h r an  i l  s iiur e- m e  th  y l e s  t e r ,  

ON./-7\.IUII.CIt . \... 1 

co o cIrs 

25 g h'~JIeth~l.anthranilsiiure-methjlcstrr wrrden in einer 500 ccni- 
Sf i ips r lFIade  unter Kiilrlung nrit 158 ccm' konz. Sulzsaure geliiat und 
niit 15 g mehlkin zerriebenern trocknem Mntriuninitrit in kleinen 
Portionen unter standigeni Schiitteln in] Kiltegeniisch tersetzt. Die 
rotbraune Liisuug scheidet einen Teil des Clilorbydrats irn KHlte- 
gemiach i n  feinen, seidegliozenden, gelben Nadeln ab ,  das  nacb 
bhchsteus 40-48-stiiridigrr Ikaktion,cdauer auf- eineni siiurrfesten 
Nitrocellulose Filter abgesaugt, niit ganz wenig konz. SalzGure aus- 
gewabcheu und in einer groDen Rribjchale durch Verreibrn rnit etma 
1 1 Wasser zerlegt wird. Nach dem Absaugen des Nitroso-esters 
schcidet die hliitterlniig+ auf Zusatz von Sodaliijung noch weitere 
Merigen Ester ab. Die IIauptinenge deu Esters wird durch Fallen 
d er n i t  rosy 1 c b 1 or i ti- h :I I t ig e u 1 I u t te r lau g e d es C L 1 i ir b y d rat s m it Soda- 
liisung odrr  verd. Aninioniak unter Kulilung gewonnen. Urn eia 
bellgriines P r o d u k t  zu ge xinoen, mull  die Mutterhuge stark rnit 
Was>er  verdiinnt wcrden. Der Ester wird mit ei,kalteni Wasser aus- 
gewa.chen uod uber Sch w e f e l s l u r e  getrocknet. Aus  dem Chlar- 
h jdra t  wetdcn dirrch h l r g u n g  10.7 g L t e r  gewonneri; durch Fiillm 
werden nuch 15 g erhalten. Also betr5gt die Gewnt:idsbeute 87 
der Theoiie. l I o u b e n  urld A r e n d t  erzie!ten (33-72 ' Id .  I)as ans 
dern testen Chlorhydrat geworinerie Pr iyara t  ist rein und van hell; 
gruner Farbe. Das durch FBllen erhaltene wird, wenn ein absolut 
reines Produkt verlangt w i d ,  aus vie1 siedendern Wasser oder am 
bebten aus Ligroio urnkrjstallisiert. 

5 - N i t r o  s 0- N -  m e t h y 1- a n  e h r a u  i Is iiu r e-L t h y l e  s t e r. 

Der  Ausgangs<toff, N-,Methyl-anthranilsBure~atbylester, 1aBt sich 
auI3er nach der H a n s  Aleyerschen Metbode auch nach dem gewohn- 
licben Veifahren gut darstellen (7G O/O Ausbeute), wenn man die Ver- 
esteruog der Metbylaminosaure mit Alkohol und Schwefelsiiure erst 
nach eintretender kherb i ldung unterbricbt '). Er siedet unter 15 mm 
Druck bei 141-143O und erstarrt in der Vorlage zu gut ausgebildeten 
Krystallen. 

') Genaue Vorschrift 8 .  G. S c h r e i b e r ,  Inaug..Dissert., Berlin 1915, S. 30. 
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Die Nitrosierung des hbyles te rs  eriolgt nach der f i r  den Methyl- 
ebter gegebenen Vorachrift uuter LuftabschluS in der Pulver-StBpsei- 
flawhe. Im Gegensatz zum Methylester scbeidet sich der Nitroso- 
methyl-aotbrRnilsaure-athylester nicht als Chlorhydrat ab. D e r  Re- 
sanite Ester a i r d  aus der nitrosylcblor~d-halti~en Nutterlauge, die 
unter Kuhlung stark mit Wasser zu verdunnen ist, durch Fallen 
mit rerd. Amnioniak oder Sodalosung als hellgruner Kiirper aujpe- 
schiedrn, der scharf getrockoet bei 85-8G0 scbmilzt, v d n e n d  der 
Schmelzpuokt des aus Ligroin, Petrolsther, Alkobol oder Wasser utn- 
kryst;tllisierten Priiparnts bei 89O licgt. 31 g ~3ethyl-aotbranilsjure- 
Lthyle>trr, die i n  einer LBsung r o n  248 ccm Salzsiiure nitrosiert 
wurden, ergaben 33 3 g rohen Xtroso-ester oder 90 O/O der Tbeorie. 
I I o u b e u  und E t t i o g e r ' )  erzielten nur eine Ausbrute von 40 "/o. 

Analog erhiilt man aucb die f r e i e  5 - N i t r o s o - N - m e t h y l - a n -  
t h r a n i l s i i u r e ,  indem man daa fein zerriebene Nitrit bei Eiskiilte 
4 s  Stiln. unter Z u a i l ~ z  yon Glasperlen auf die konzeutriert-salzsaure 
Lnsung der AlethylnminoGure einwirken 1H8t und das Reaktions- 
geriiisch i n  verschlossener Pulsrrfl:rsche auf der hlavchine scbuttelt. 
A ~ c h  beim Artleiten mit griiaereu J lwgen erhalt man so Ieicht uber 
M I  "i0 der Theorie an hellgruner reiner 5 Nitrososiure. Die bei cler 
Niirnsieruog nnzuwendrnden hlengenverhfltuisse siud ron  I I o u b e n  
iind E t t i n g e r l )  ang+geben. 

S p a1 t 11 n g d e r  5 - N i t r o  SO- N -  m e t h J 1. an t  h ran i l  sii u re- e s t e  r. 
\Viibrend uiiter dem EiuElu(3 von starken Alkalien neben der 

Abspalturlg von Mathylamin eiue Verseifung der E5tergruppen erfolgt, 
n-erdrn die Ester durch Destillation i n  verdunut-schn.afeIanunr o d e r  
phn-phorsaurw L ~ ~ s u o ~  im Wa~srrdampfstrom i u  Met  b y l a m i n  uu(1 
5 .  S i t r o s o - s s l i c y l s ~ u r e - e s t e r  gespalren, die rnit den ubergehen- 
den Wasserdampfen daj t iheren und i n  der gekuhltea Vorlage sich 
abscheiden. 

ring, denn nach kurzer Reaktionsdauer wird deren Bildung durclc 
eintretende Nebeoumsetzuogen eiue Grenze gesetzt. Die saure Lii- 
sung des Amino-slureeuters verfarbt sich irn Destillatinnukolben und 
scheidet bald einen violetten Farbstolf ab. 

Allo Versuche, diese Darstvllungsmethode der Nitroso-salicylsaure-estr.r 
ergiehiger eu gestalten, fhbr:en nick rum Zic.1. Weder durch Deatillation 
des Esters in der milder wirkenden wilBrigen L6sung von saurem Natrium- 
sultat noch durch Eintropfenlassen einer ver~8ont-schwe~elsauren LBsung des 

% 

Die Ausbeute a n  5 r2itroso-salic~laiiure-ester ist freilich no r  ge 

3) B. 42, 2751 [1909]. 
2) B. 44, 2750 [1909] - S. a. Arendt ,  1naug.-Dissert., Berlia 1912. 
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Amino-esters in stark verdiinute Schwefelsh-e, durch die ein Dampistrom 
gelaitet wird, l%3t sicb eine bessere Ausbeute erzielen. Es empfieblt sicb, 
die Nitroso-methyl-anthranilsaure-ester nur in kleinen Portionen von 2-3 g 
in verd8nnt-schwetelsaurer L6sung zu spslten. Bei der Destillation mit  verd. 
Phosphorsaure gehen besonders beim Athylester betriichtliche Mengen unver- 
iinderter, ebenfalls mit Wasserdarnpfen fliichtiger Aminoester mi t  iiber. 

._ 

5 - N i t r o  s o - s a I i c y 1 s au r e  - 
m e t h y l e s t e r ,  

ON. ' - OH L! 
COOCHB . 

Man lost 2 g reinen 5-Nitroso-N-methyl-aothranilsaure-methyl- 
ester unter Erwarmen und haufigem Schiitteln in 50-60 ccm verd. 
Schwefelslure und destilliert die filtrierte Losung im Wasserdampf- 
strom. I n  der  geliiihlten Vorlage scheidet sich der Ester in blauen 
Flocken ab, die abgesaugt und getrocknet werden. Die Ausbeute 
betriigt nur 0.3-0.6 g an rohem Ebter. Aus dem Eiltrat wird durch 
Ausiithern nur eine ganz geringe Menge eines Gemisches aus  unver- 
iindertem Nitroso-amino-skureester und gespaltenem Nitroso-pbenol- 
carbonshreester  gewonnen. Die Hauptmenge des abgeschiedenen 
Esters ist nur ganz wenig mit unverandertem Amino-saureester ver- 
anreinigt, von dem er durch sorgfaltiges Verreiben rnit wenig verd. 
Salzsaure getrennt werden kann. Am besten aber  extrahiert man 
die braune sodaalkalische Losung des Esters zur  Entfernung des un- 
gelost bleibendan Nitrouo-methyl-anthranilslure-esterJ mit Ather. Ver- 
diinnte Schwefelsaure fallt dann aus der braunen Losung den hell- 
blauen Ester in reinem Zustand aus. Um eine Verseifung des Esters 
in alkalischer Losung zu vermeiden, muB diese Reinigungsoperation 
scbnell durcbgefuhrt werden. Das PrHparat krystallisiert aus  Petrol- 
ijther in blauen Wiirfeln oder Oktaedern. Auch Wasser kann als 
Krystallisationsmittel dienen. Ather und Benzol losen den Ester 
spielend; auch in Alkohol ist er liislich.. D e r  Korper ist iibrigens 
sublimierbar und hat im Gegensatz zur freien S t u r e  einen scharfen 
Schmelzpunkt, der  zwischen 8 9 O  und 900 liegt. 

0.195 g Sbst.: 0 2370 g COS, 0.0148 g &O. - 0.1138 g Sbst.: 7.75 ecm 
N iiber 30-proz. I<alil:tuge ('?Jo, 770 mu] Hg, llg: lSo). 

C , I l r 0 4 N  (18107). Ber. C 53.08, I1 3.90, N 7.74. 
Gel. 2 53.20, n 4.13, 2 7.83. 

Die blauen Methyl- und Athylester der  5-Nitroso-salicylsaure 
geben bei WasserausschluB mit absolut-alkoholischem Natriunialkoholat 
unter Alkalisalzbildung rnit griiner Farbe i n  Losung, die sich auE 
Zusatz von Wasser rotbreun farbt. A u s  der blaugrfinen Htherischen 
Losung der freien Ester wird durch Einleiten von trocknem Am- 
moniak das griine A m m o n  i u m  s a l  z des Esters abgeschieden, das  
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rnit wenig Wasser mit rotbrauner Farbe i n  Losung geht. Mit wHfirigen 
Alkalien bilden die Ester sofort rotbraune Liiwngen, aue denen der 
Btbylester, wenn sie nicht zu verdfinnt sind, eich meist von selbst, der 
Methylester durch Aussalzen rnit Ammoniumsalzen als griines Alkali- 
salz abscbeidet, das durch Schiitteln mit vie1 Wasser wieder in L6- 
sung geht. Verd. Schwefelsliure fiillt aus der rotbraunen alkalischen 
Losung den Ester in hellblauer Farbe wieder aus. - Die blaugriine 
alkoholische Losung der Ester wird durch wenige Tropfen Eisen- 
chlorid-Losung tief rot geliirbt. 

Mit B e n z y l c y a n i d  kondensieren sich die Nitroso-salicyl.." eaure- 
ester in alkoholischer Losung auf Zusatz von einigen Tropfen Natrium- 
methylat als Kondensationsmittel beim Erhitzen zu gelben Azo-  
m e t h i n e n ,  die durch verd. Siiuren abgeschieden werden. Mit 
p - N i t r o- b e n z y1 cy  a n  i d entstehen orangefarbene Azomethine, denen 
folgende Formel zukommen diirfte: 

OpN- /-\.c - N.(-)oH. 
\-- / - - 

CN COOR 
Die blaugriine ltherische LiSsung dee Methylesters fPrbt eich rnit 

wenig Troplen P h e n y l - h y d r a z i n  gelb und scheidet unter sturmi- 
scher Stickstoft.Entwicklung einen gelben Korper ab, der i n  h e r  
betriichtlich liislich ist. Die Reaktion durfte zu dem A z o x y - s a l i c y l -  
. eiiure- me t  h y les  t e r  folgender Formel fiibren: 

IIC)./-\.N- N. /-\ OII \J 10 \-/- * 

COOR 0 GO OR 
Das Priiparat 16st sich bei gew6hnlicher Temperatur in konz. 

Schwefelsiiure rnit roter Farbe, die such nach dem Erbitzen auf Zu- 
satz von Eisstiickcben besteben bleibt. 

Verreibt man den Mefhjlebter mit Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat 
uoter Zusatz von eioigen Tropfen Wasser, so scheidet sich ein gelbes 
frodukt ab; eine Stickstoff-Entwicklung findet bei dieser Reaktion 
oicht statt. 

5 - N i t r o  s o-  s a1 i c y 1 s H u r e-  iit h y 1 es te r .  
Der als Ausgangsmaterial dienende 5 - N i t r o s o -  N -  methy l -  

anthrani l s i iure-Hthylester  ist durch ein- bis zweimalige Kry- 
atallisation aus Ligroin zu reinigen, bei der der rohe Ester einen i n  
verd. Salzsiiure mit roter, in konz. Salzsiiure rnit dunkelgriiner Farbe 
18slichen Farbstoff abscheidet. Die Parbstoffbildung ist vielleicht auf 
eine bei der Nitrosierung als Nebenreaktion stattfindende Phenazin- 
Kondensation zuriickzufiihren. 



2358 

Die Darstellung des Nitroso-salicylaaure-iithylesters erfolgt nacb 
der  fur den Methylester gegebenen Vorschrift. Der  durch Destillation 
mit Schwefelskure erhalteue robe Eater, der  nur  ganz weoig unver- 
iinderteu Amino-ester enthiilt, IaBt bich durch Ausathern seiner 
alkalischen Losung vollstandig reinigen. Das Praparat  krystallisiert 
aus wenig Petroliither i n  groBen blauen Nadcla und schmilzt im C.1- 
pillarrobr bei 47-48O zu eiuer blaueu Flussigkeit. 

COZ, 0.0549 g HZO. - 0.1073 g Sbst.: 6.6 ccni 
h' fiber 33-proz. Kalilaure ( l P ,  763  m m  IIg, IIg: 17";. 

0.1276 g Sbst.: 0.2592 

(19 LfsOrN (195.09). Ber. C 55 35, 11 4.65, N 7.20. 
Grt. D 55.57; * 4.83, n 7.13. 

J h r  Atbjlester kondensiert sicli mit $-  N n p b  tho1  bci Gegenwart 
voii Eisessig und konz. Salzbaure zu einem violetten Farbstoff. G:I I - 
1 u s s i i u r e  liefert auF gleiche Weise einen malachiteruuen Farbstoff : 
niit Ani l in-Chlorhydra t  entsteht eine rutbraune Losung. 

U m m a u d l u n g  d e r  5-Nitroso-salicy1sGure-ester u n d  d e r  
j- N i t r o s n -  s n l i c y l 3 i i u r e  i n  5 E i t r o s o -  a n t h r a n i l a h u r e -  

e s t e r  b e z w .  5 N i t r o s o - a n t h r a u i l s h u r e .  
Riibreud die 5 Sitroso anthrnnilc'jure-ebtrr aus den 5-Nitros~>- 

salicyl3iiure e.stern riach der v n u  0. F i s c l i e r  und I l e p p l )  l u r  die Util- 

tviirldlung von p-iXitroso-phenol i n  p-Nitrosci-anilin gegeherien V u r d r i i t  
darge>tellt werden koriueu, mu13 zur tiberfulirung cfer 5.Nitrciso bnlic! I- 
siiure i n  5 Nitrusi~-nntbrai~il:~iire da3 Yerfahren wesentlich abgriiodrrt 
wrrden, ir.dem an Strlle eir.er 3 / 4 - ~ 1 U  ndigeu Reaklionsdaucr bei Wasser- 
ba11-leniper;~titr die Xitro>o-s:rlic} lsiiure niit deni Amnioniumsalz- Ge- 
niirch uur 5-7 M i n .  bei 130--14L)0 gcschruolzen wird. Die D;ir- 
stell~ing d r r  Edrr wird sicb unfer dieseu fur die lreie Siiure giiustigrn 
Keaktiousbedibguugen wobl ebeufulls verbessern Inssen. 

5 - N i t r o  so- a n  t b r an  i l  s h  u r e - 
m e t h y l e s t e r ,  

ON. (---). NBa. 

coo C H I  

1 g 5 - N i t i o s o - s a l i c y l u i i u r e - m e t h y l e s t e r  wird mit 5 Tln. 
A m m o n i u m c b l o r i d  uod 10 T l n .  trocknem A m m o n i u m a c e t n t  
gernischt und unter Zusatz von wenig Amrnoni~~mcarbonat in  eirjer 
kleinen Porzellauschale ca. 30-40 Mio. auf dern Wasserbad digerirrt, 
bis die dunkrlgrune Schmelze sich eben braun iarbt. Die erknltete 
Schmelze wird mit Wasser ausiezogen, mif Ather ausgeschiittelt u i d  
die atherische Losung dann mit verd. Salzjaure extrahiert. Aus d e r  
salzsauren Lijsung wird der Ester unter Kiihluog mit Sodalbsung ge- 

l )  B. 20, 2477 [1837]; 21, 684 [ISSS] und 28, 735 [lSS5] 



flllt. Die Ausbeute an rohem Ester betrigt 0.3 g oder 30 O i 0  d e r  
Theorie. Durch Verduasten der atherischen Liisung werden 0.6 g uu- 
verhder te r  Nitroso-ealicylslure-ester wiedergeyonnen, die nach einer 
neuen Schmelze noch 0.1 g rohen Nitroso-anthranil.Iure-ester ergeben, 
wobei wieder 0.2 g unveriinderter Nitroso.ester zuriickerhalten werdeo. 
Der Methylester krybtallisiejt auv siedendem Wasser i n  langen, dunkel- 
griinen, dichroitiscben Nadeln. Durch Sublimation 15Qt er sich i n  
hellgunen N'adeln qewioueo. l l as  Pr5p:trat Echolilzt in der Schmelz- 
punktscupillare nach vorherigem Sintern bei 167-1 Gho zu eiuer 
dunkelgriinen Flkssigkeit, die sich hei geringem Weitererhitzen zersptzt. 

16.15 rcrn 
N iiher 33-proz. Kalilairue (190, 735 m m  IIy, fig: 17"). 

0.1017 e, Sh\t.: 0.1953 g COa, 0.0410 p € 1 2 0 .  -0.1171 g Shst 

Ber. C 53.29, H 4.1R, M 15 >b. 
Gef. 53.15, 3 4.62, ID Iq*).'i6. 

('8 Ua03 Ns (lS0.08). 

5 - p j i t r o s o - a n t h r n n i l s l u r e - l i t  h y l e s t e r .  
Bei der Darbtellung dieses ICBrpers, die der des hletbylestera 

analog i d ,  wird eine etwas guiietigere Auvbeute erzielt. 1 g Xirroso- 
salicj I..hure-iitbylrster ergibt. 0.55 g j-Nitroso.anthranilsaure-9thylester, 
d. i. 55 ' /0  der Theorie. O t t o  F i s c h e r  und I I e p p  erhielten bei. 
der Umwnndli~ng von Nitroso-pbenol i n  Nitroso-nriiliu im giinstigsteu 
Fall eine Ausbeute von 5cIo/o.  Der  Xrhylester krysrnliisiert au3 lieiljrm 
Wasser i n  lileioen Nrtdelo, die durch prachtigeo Dichroismus aoffall+n, 
indem sie gleicbzeitig prun  ur,d Tioltttblau schimmern. I n  Alkohol 
ist dzr Ester wenig loslich. In1 Capillarrohr schmilzt das Prlprat  
nach Torherigern Sintern bei 139O z u  eioer dunkelgriinen FJu-sigkeit, 
die sich, nur wetiig iibsr den SchrnelLpuulit erhitzt, sofort zrrserzt. 

O.II3S g Sbst : 0.2359 g Cog, 0.0557 g 11.60 - 0.1212 g Sbst.: 0.1535 ccm 
N iiher 33-proz.  Kalilaiige (ISO, 761 mm Hr, IIg: IS"). 

' C ~ H ~ ~ O J S ~  (194.10). . Ber. C 55.62, H 5.19, K 14.46. 
I GcF. 55.56, 5.38, s 14.65. 

Der .i\thylcster kondensiert sich mit p - K i t r o . b e n z y l c y a n i d  auf Zusats 
von menig Natriiimniethylat als Kondeusationsmiitel zu einem gtlbtn bis 
orangelarbenen 'Aromethin. a-Kap hthol  K i G t  ki GegPnwart von Ei.scSsaig 
iind konz. Salz-lure eine rotvioletie, A n i l i n  -Chlorhgdrat eiue rotbraune 
Lijsung. blit G a l l u s s i u r e  eutsteht ein tief violetter Farbstoff. 

5 - N i t r o s o - a n t h r a n i l s a u r e - C b l o r h y d r a t ,  

COOH - COOH 
Das Gernisch aus 2 g reioer 5-Nitroso-salic~IsHureY 10, g Chlorammo- 

nium, 20 g Ammoniumacetat und etwas Arnmoaiumcarbonat wird in 



einem weiten Reagensglas im Olbad bei 130-140° ca. 5-7 Min. di- 
geriert. Das anfangs stark aufschaumende Gemenge schmilzt bald zu 
einer dunkelgrunen Flussigkeit; sobald diese Schmelze leicht braun zu 
werden beginnt, wird der ProzeB sofort unterbrochen. Nach dern Er-  
kalten wird die Schmelze mit der fur die Umwandlung von 20 g 
Ammoniumacetat i n  Ammoniumchlorjd und 2 g nitroso-anthranilsaurem 
Ammonium in die freie Nitroso-s5ure benotigten Menge verd. Salz- 
saure (54 ccm) unter Zusatz von Wasser miiglichst ganz in  Losung 
gebracht und mit Ather extrabiert. Scbttttelt map die iitherische L6- 
sung mit pa .  15-20 ccm verd. SalzsBure aus, 80 scbeidet die rote 
salzsaure Losung das  Chlorhydrat i n  bronzefarbenen Nadeln ab. Die 
Ausbeute an iiber Schwefelsaure getrocknetem robem Chlorhydrat be- 
tragt 1.25 g oder - fur ein 1 Mol. Wasser enthaltendes Chlorhydrat 
berechnet - 47-48 O i 0  der Tbeorie. 

Die Darstcllung des Chlorhydrats gelingt aach durch Schmelzen der 
Nitroso-salicjlsLure mit Ammooiumacetat aliein. Man schmilzt im Reagens- 
glas im Olbad bei 130O 3 g Ammoniumacetat, tr&gt 1 g Nitroso-salicylsiiure 
ein und digeriert das Gemisch 4 - 5 Min. bei 130- 140". Die abgektihlte 
Schmelze wird in 8 ccm veld. Salzsaure und etwas Wasser gelijst und wie 
oben weiter behandelt. Wird die salzsaure Losung Tor .den Ausschtittelu mit 
Ather mi t  Essigsaure rersetzt, 80 scheint die Ausbeute ginstiger zu werden. 
Nach diesem Verfabren, das noch eincr Ausarbeitung bedarf, werden nur 
0.2 g trocknes rohes Cblorhydrat gewonnen. 

Das Chlorbjdrat krystallidiert aus verd. Salzsiiure in hellgelben 
Nadeln; mit absol. Alkohol geht es spielend mit brauner Farbe in 
Losung, aus der es bei Oo auf Zusatz von Ather in gut ausgebildeten 
Krystallen sich abscheidet. Als die beste Reinigungstnethode empfiehl 
sich die Behandlung der  verd. salzsauren Losung des Chlorhydrats 
rnit Tierkoble bei geliodem Erwarmen auf dem Wasserbad. Zur Ana- 
lyse werden die aus  der salzsauren Losung abgeschiedenen hellgelben 
Nadeln fein zerrieben und an der  Luft getrocknet. Beim SErhitzen 
eersetzen sie sich, ohne zu schmelzen. 

Nach dem Ergebnis der Analyse scheint das lufttrockne Prfiparat 1 Mol. 
Wasser zu entlialten. Die sorgftiltig zur Analyse vorbereitete Substaoz ist, 
wic die I(oh1enstoff-Bcstimplun~ zeigt, noch geringrtigig verunrcinigl: 

COa, 0.0135 g. H20. - 0.1254 g Sbst.: 14.00 ccm N uber 33-proz. Kalilauge 
(?ao, 7G0 mm Hg, Hg: 220). 
CT Hr03i\ 'a C1 + IIaO (220 55). Ber. C 35.09, H 4.11, N 12.73. 

Gef. n 38.57, 38.62,. s 4.16, 4.15, 12.53. 
Das Chlorhydrat scheint durch Trocknen nicht in wasserfreier Form ge- 

wiunbar zu sein. Die Chlorbestimmungen zweier Praparate, von denen' das 
einc (I.) im Vakuum-Exsiccator uber Schwefelbaure und fein zerriebcnem Atz- 
natron, das andere (11.) nSehrere Stundeo bei 56O unter vermindertem Druck 

0.1045 g Sbst.: 0.1478 g Cop, 0.0389 g H10. - 0.1180 g Sbst.: 0.1671 g 
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ii\er Phosphorpentoxga getrocknet wurde, sprechen fur das wasserhaltige 
Chlorhydrat. Viclleicht hat aber der K6rper beim Trocknen, wobei er neben 
einem Gewichtsrerlust auch eine Anderung in der TBnung erffihrt, ctwas Salz- 
s h r e  verloren. Auch die Stickstoff-Analyse (1II.J eines iiber Schweleleiure 
im Vakuum-Exsiccator getrockneten Praparats deutet auf dic wasserhaltige 
Form hin; dagegen entspricht daa Ergebnis einer Stickstolfbestimmung, die 
von einem bei 560 iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Kbrper (IV.) auege- 
fihrt wurde, einem wasserfreien Chlorhydrat. 

0.0691 g AgCI. - Sbst. 111. 0.1258 g Sbst.: 14.?5 cm N ober 33-proz. Kali- 
huge (240, 756 m m  Hg, Hg: 210). - Sbst. IV. 0.0915 g Sbst.: 11.40 ccm N 
iiber 33-proz. Kalilauge ( i 6 0 ,  766 mm Hg, IIg: 230). 

C ~ H T O ~ N ~ C ~  -t E l 2 0  (‘210.55). Ber. N 12.73, C1 16.08. 
Gef. 111. 12.66, n 1. 16.23. 

* I V .  14.00, 3 11. 16.28. 

Sbat. I. 0.1291 g Sbst.: 0.0817 g AgCI. - Sbst. 11. 0.1050 g Sbst.: 

C r H r o ~ N ~ C I  (202.54). Ber. C 41.46, H 3.48, N 13.56, CI 17.50. 
Dm Cblorbydrat der 5-Nitroso-anthranilsiiure kondensiert sich in dko- 

holischrr Losung mi t  B e n z j l c y a n i d  oder p - N i t r o - b e n z y l c y a n i d  und 
einigen Troplen Natriummethylat zu einern gelben bezw. orangefarbenen Azo- 
methin. Mit G a l l u s s i u r e  und n - N a p h t h o l  eotstehen bei Gageuwart von 
Eisessig und konz. Salzsiiure violette Farhtoffe; A n  i l in - Chlorhydrat lielert 
eincn braun bis violetten Niederschlag. 

Zerlegt man das  Chlorhydrat durch Verreiben mit Wasser, so 
scheidet sich die f r e i e  5-Ni troso -anthran i l s l iure  nur im ersten 
Augenblick als rein g r h e r  Korper ab, bald wird sie dunkelgriin und 
miafarben, wahrscheinlich infolge Oxydation der Aminogruppe. l o  
unreinem Zustand kann die Nitroso-anthranilsaure auch direkt aus  
der Schmelze gewonnen werden, wenn man die vom Ather getrennte 
salzsaure Losung des Chlorhydrats unter Kiihluog vorsicbtig mit 
rerd. Ammoniak versetzt, so daB sie gerade noch saure Reaktiola 
zeigt. Die Verseifung der Ester der  5,Nitroso-anthranildure durch 
mehrstiindiges Erhitzen am RiickfluBkiihler mit verd. Ammoniak fiihrt 
ebenfalls zu d m  freien Saure. Diem wird durch vorsichtiges Nen- 
tralisieren mit verd, Salzsiiure in  rohem, Echmutziggriinem Zustand 
ays der braunen ammoniakalischen Losung abgeschiedeo. Bei sehr 
sorgfiiltigem, raschem Arbeiten lHf3t sich hiiulig die trockne Siiure aus 
siedendem Wasser umkrystallisieren. Die freie Saure ist in A t h e  
unliislicb, wird aber bei Gegenwart von Essigsliure vom h e r  aufge- 
nommen; in Wasser ist sie etwas 18slich. 

A m m o n i u m s a l z  der 5 - N i t r o s o - a n t h r a n i  lsaure, 
(ON)S(H2R)’CsH~(C0.0.NHJ1. 

Weit bgstiindiger als die freie Nitroso-anthranilsiiure sind h e  
Die bellgriioen Natr i im- und Ammooiumsalze werden Alkalisalze. 



durch Verreiben des Chlorhydrats mit menig gesattigter Natriumacetat- 
Losung bezw. Ammoniak gewonnen. Das  grune N a t r i  u m s a l z  lost 
sicti in konz. Alkalien mit rotbrauner Farbe auF. Das in Wasser 
iiberaus losliche A m  m o n i  u m s a1 z-  geht mit dem peringsten u b e r -  
scliu13 r o n  konz. Ammonink mit brauoer Farbe in  Losung, aus der 
es bei Oo i n  g u t  ausgebildeten, hellgrunen Krystallen sich wieder ab- 
scheidet. Durch Auasalzen mit starken Ammoniumsalz-Losungen wird 
noch cine weitere Iirystallnrenge erbnlten. Das Ammooiumsalz lafit 
sich ails den gebriiuchlichen orga.nischen Solrenzien nicht  umkrystalli- 
sieren. Es wird im lufttroclrnen Zustand in absol. Metbylalkohol, i n  
den trocknes Ammoniakgxs cingeleitet ist., gelost und mit abseil. Atber 
unter Kbhlung in kleinen, griinen Flocken gefHllt. P e r  griiae Karper 
wird algesaugt, mit abiol. Ather, der ein p a w  Tropfrn absol. alko- 
holiscbes Ammoniak enthiilt, nuFgewnschen und lufttrocken analysiert. 
A u s  dcm Ergebnis der Stickstoff- Analyse geht hervor, da13 beiru 
Trockneu an der Luft das  Animoniumsalz etwas Ammonink zu ver- 
lierrn scheint. 

0.114.5gSbst.: 0.1921 g c0-1, 6.0512 g H20. - 0.1075 g Sbst.: 21.03 ccni 
N iiber 33 proz. I\'nlilauge (270, 752  m m  Ilp, 13p: ?P). - 0.1152 g Sbst.: 
?2.9 ccm N i i h  33-proz. I<dil:tugc (?6O, 763 mm Hg, € 1 ~ :  24O). 

CrH-fsOsN3 (183.10). Ber. C 45.88, H 4.96, N 22.95. 
GaL J 45.76, 5.00, n 21.46, 22.24. 

274. Emil Fischert ,  Max Bergmann und Artur Rabe: 
Ober Acetobrom-rhamnose und ihre Verwendung 

these von Rhamnosiden I). 

(Aus dem C11c.m. Iostitut der Universitilt Berlin.) 
(Eingcgangen am 6. Oktober 1920.) 

Von den beiden allgemeinen Verfahren zur Syntheee 
hol-Glucoside - Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol 
wart TOO Salzsaure nach E m i l  F i s c h e r s )  oder Umsetzung -- 

1) hath dem Tode E m i l  F i s c h e r s  habe ich dicse Arbcit mit  Bra. Dr. 
R a b e  fortgefuhrt nod daliir nocli die wertvolle Mitarheit VOD Frau Dr. Gerda  
D a n g s c h a t  gewonnen. Frau D a n g s c h a t  hat nicht nur alle anderen Ver. 
suche wiederlolt, sondern auch vor allem a n  der experimentellen Bearbeituog 
des y-Metlglrhamnosid.monoacetatR ties &Me\ tryl-rhamnosid-triacetats nnd 
der Hliamnose-triacetate wescntlicl CKI Anieil.  lch bin Frau Dr. D a n g s c h a t  
fiir ihre susgezeichnete Hilfe sebr zu Dank verpflichtet. 

Die Versuchsergebnissa des Hrn. R a b  e sirid in seiner Inaugural-Disser- 
tntion: nober einige ncue Derivate dcr Rhamnosex, Berlin 1920, niedergelegt. 

B. 26, 2400 [1893]. M. Bergmann.  

zur Syn- 

der Alko- 
i n  Gegen- 
von Aceto- 


