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278, J. Houben und G, Schreiber: Uber Nitroso-
salicylsfiure und Nitroso-anthranilsiiure.
[Aus dem I, Chem. Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 15, Oktober 1920.)

Die vor lingerer Zeit von Houben begonnene Untersuchung der
p-Nitroso-phenol- und p-Nitroso-anilin-carbopsiuren?) war in der Er-
wartung unternommen worden, die wechselseitigen Uberginge des Ni-
troso-phenols bezw. Nitroso-anilins und ibhrer Chinoide ineinander
wiirden sich an der Hand der carboxylierten Verbindungen klarer
erkennen und verfolgen und ihre Vorbedingungen und etwaigen Ge-
setzmifBigkeiten schirfer als bisher beurteilen und feststellen lassen.
Dies ist inzwischen in der Tat in solchem Mafle erreicht worden, daB
das scheinbar regellose Verhalten einer Anzahl Nitr.sokdrper und
Chinoide bis in Einzelheiten vorausgesagt werden konnte, dariiber hin-
aus aber ein ganz neuer Einblick in das Kriftespiel der im Benzol-
ring wirksamen Valenzen sich gewinnen lieB, woriiber in einer an-
dern Mitteilung berichtet werden soll. Es fehlter noch fiir diese Unter-
suchung einerseits die Ester der Nitroso-salicylsiure, anderseits die
5-Nitroso-anthranilsiure und ibhre Ester. Denn wihrend sich die freie
Nitroso-salicylsiure durch Spaltung der 5-Nitroso-N-alkyl-anthranil-
sure mit willrigem Alkali ungefdhr quantitativ gewinnen lift, sind
ihre Ester auf diese Weise aus den Estern der 5-Nitroso-N-alkyl-
anthranilsiure infolge der iiberaus rasch vor sich gehenden Verseifung
dieser letzteren nicht zu erhalten. Die 5-Nitroso-anthranilsiure aber
l1aBt sich aus der Anthranilsiure wegen deren Diazotierbarkeit durch
salpetrige Siiure nicht darstellen.

Wir haben nun einen Weg géfunden, die Ester der Nitroso-sali-
cylsiure durch Spaltung der 5:Nitroso-N-alkyl-anthranil-
8iureester mit Siuren zu gewinnen und die Verseifung zum Teil
zu vermeiden:

ON.CsH;(COOR)(NH. CHs)
- ON.CsHs (COOR)(OII) + SO4H, H;N. CH,.
Weiterhin gelang es uns, die Nitroso-salicylsiure mit Ammonium-
acetat 80 vorsichiig zu verschmelzen, daB wir die Carbonsaure des voo
O. Fischer und Hepp? entdeckten p-Nitroso-anilins, die Stammsub-

1 J. Houben und W. Brassert, B. 40, 4739 [1907]); J. Houben und
H. Kellner, B. 42, 2757 [1909]; J. Houben und L. Ettinger, B. 42,
2746, 2753 [1909]; J. Houben und Th, Arendt, B. 48, 3539 [1810];
J. Houben, B. 46, 3984 [1913].

%) O..Fischer und E. Hepp, B. 20, 2174 [1887]; s. a. O. Fischer
und Schiffer, A. 286, 151 [1895)
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stanz der verschiedenen von uns dargestellten Nitroso-alkyl-anthranil-
sauren, d. h. die 5-Nitroso-anthranilsiure selbst, erhielten, und
auf gleiche Weise gewannen wir aus den wie oben zuginglich ge-
wordenen Nitroso-salicylsiureestern die 5-Nitroso-anthranilsiureester:

ON.Cs Hy (COOR)(OH) HHa-CONHI, N ¢, H, (COOH)(NH;).

Die von Houben und seinen Mitarbeitern als blaugriin beschrie-
bene Nitroso-salicylsiure konnten wir in rein azurblauen Krystallen
darstellen. Auch die Ester der Siure krystallisieren in prachtvollen
azurblauen Wiirfeln oder Biittern; die Nitroso-anthfanilsiureester aber
bilden priichtig dichroitische, grinviolettblaue Krystalle.

Die Darstellung der 5-Nitroso-N-alkyl-anthranilsiure und ihrer
Ester lieB sich wesentlich verbessern, indem wir die Nitrosierung unter
Luftabschluf in verschlossener Flasche vor sich gehen lieflen.

Versuche.

Verhalten der N-Alkyl-anthranilsiure und ihrer Ester
gegeniiber nitrosierenden Agenzien.

Leitet man gasférmige, salpetrige Siure in eine Losung von N-
Methyl-anthranilsiure in konz. Salzséure, so findet keine Nitrosierung
statt. Sie bleibt auch aus, wenn man eine Losung der Methyl-anthra-
pilsiure in konz. Schwefelsiure mit Nitrosyl-schwefelsiure versetzt.

Lost man dagegen 5 g N-Methyl-anthranilsiure iv konz. Salzsiure
und gibt die dquimolekulare Menge (4.2 g) reiner, trockner Nitrosyl-
schwefelsiure zu, so bildet sich neben dem Sulfat der Methylamino-
giiure das saure Sulfat der 5-Nitroso-N-methyl-anthranil-
sidure, eine gelbe, luftbestindige Substanz der Formel

HO,C. CsH, (: N.OH)(: N.CH,), SO, Ha.

Die Kernnitrosierung gelingt auch, weon man 5 g Methyl-anthra-
nilsiiure in 40 ccm eines unter sorgfiltiger Kiihlung bergestelliten Ge-
misches von 30 g konz. Schwelel:fiure und 70 g Eisessig oder von
20 g und 80 g unter vorsichtigem Erwérmen 163t und in die eis-koch-
salz-gekiihlte Losung 2.5 g fein zerriebenes Natriumnitrit in kleinen
Mengen eintriigt. Das entstehende saure Sulfat der Nitrososiure 1iBt
sich aus Eisessig, dem 1—2 Tropfen konz. Schwefelsivre zugesetzt
sind, umkrystallisieren.

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

0.1948 g Sbst.: 0.1591 g BaS0,.
CsHjp N3 0rS (278.22). Ber. S 11.50., Gef. S 11.22.
Das weitaus ergiebigste Verfahren der Kernoitrosierung arbeitet
mit konz, Salzsiure und Natriumnitrit und, wie neuerdings gefunden
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wurde, uoter Ausschlufl der Luft. So verfahren wir jejzt wie folgt

zur Darstellung von

5-Nitroso-N-methyl-anthranilsiure-methylester,

ON.

J

\ /.NH.CIL .

€0 0 CH;

25 g N-Methylanthranilsiure-methylester werden in einer 500 cem-
Stapselflasche unter Kidhlung mit 188 cem’ konz. Salzsiiure gelost und
mit 15 g mehbliein zerriebenem trocknem Natriumnitrit in kleinen
Portionen unter stindigem Schiitteln im Kaltegemisch versetzt. Die
rotbraune Ldsung scheidet einen Teil des Chlorhydrats im Kailte-
gemisch in feinen, seideglinzenden, gelben Nadeln ab, das nach
hochstens 40—48-stiindiger Reaktionsdauer auf. einem siurefesten
Nitrocellulose Filter abgesaugt, mit ganz wenig konz. Salzséure aus-
gewaschen und in einer grolen Reibschale durch Verreiben mit etwa
11 Wasser zerlegt wird. Nach dem Absaugen des Nitroso-esters
scheidet die Mutterlangs auf Zusatz von Sodalésung noch weitere
Mengen Ester ab. Die Ilauptmenge des Esters wird durch Fillen
der nitrosyleblorid-haltigen Mutterlauge des Cblorhydrats mit Soda-
losurg oder verd. Ammoniak unter Kiillung gewonnen. Um ein
hellgriines Produkt zu gewinnen, mufBl die Mutterlaugs stark mit
Was:er verdiinnt werden. Der Ester wird mit ei.kaltem Wasser aus-
gewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet, Aus dem Chlor-
hydrat werden durch Zetlegung 10.7 g Ester gewonnen; durch Fallen
werden noch 10 g erhalten. Also betrigt die Gesamtausbeute 87 %,
der Theorie. Houben uud Arendt erzieltem 6u—72 %, Das ans
dem festen Cblorbydrat gewonvene Priparat ist rein uod von hell-
griner Farbe. Das durch Fillen erhaltene wird, wenn ein absolut
reines Produkt verlangt wird, aus viel siedendem Wasser oder am
besten aus Ligroin umkrystallisiert.

5-Nitroso- N-methyl-anthranilsiure-athylester.

Der Ausgangsstoff, N-Methyl-anthranilsiure-athylester, 1ifit sich
auller nach der Hans Meyerschen Methode auch nach dem gewdhn-
lichen Verfahren gut darstellen (76 %, Ausbeute), wenn man die Ver-
esterung der Methylaminosiure mit Alkobol und Schwefelsiure erst
nach eintretender Atherbildung unterbricht!). Er siedet unter 15 mm
Druck bei 141—143° und erstarrt in der Vorlage zu gut ausgebildeten
Krystallen,

1) Genaue Vorschrift s, G. Schreiber, Inaug.- Dissert., Berlin 1915, S. 30..
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Die Nitrosierung des Athylesters erfolgt nach der fiir den Methyl-
ester gegebenen Vorschrift unter LuftabschluB in der Pulver-Stépsel-
flasche. Im Gegensatz zum Methylester scheidet sich der Nitroso-
methyl-anthranilsiure-dthylester nicht als Chlorbydrat ab. Der ge-
samte Ester wird aus der nitrosylchlorid-haltigen Mutterlauge, die
unter Kiihlung stark mit Wasser zu verdiinnen ist, dorch Fallen
mit verd. Ammoniak oder Scdalésuvg als hellgriiner Kérper ausge-
schieden, der scharf getrocknet bei 85—86% schmilzt, wihrend der
Schmelzpuokt des aus Ligroin, Petrolither, Alkohol oder Wasser um-
krystallisierten Priparats bei 89° liegt. 31 g Methyl-antbranilsdure-
iithylester, die in einer L8sung von 248 cem Salzsfiure nitrosiert
wurden, ergaben 32.3 g roben Nitroso-ester oder 90 %, der Theorie.
Houbeu und Erttioger!) erzielten nur eine Ausbeute von 40 %,.

Analog erhilt man auch die freie 5-Nitroso-N-methyl-an-
thranilsiure, indem man das fein zerriebene Nitrit bei Eiskilte
48 Stdn. unter Zusa'z vou Glasperten auf die konzentriert-salzsaure
Lisung der Methylaminosiure einwirken liBt und das Reaktions-
gemisch in verschlossener Pulverflasche anf der Maschine schiittelt.
Auch beim Arbeiten mit gréBeren Mengen erbilt man so leicht iiber
80 °/g der Theorie an hellgriiner reiner 5 Nitrososiure. Die bei der
Nitrosierung anzuwendenden Mengenverhiltuisse siud von Houben
und Ettinger? angrgeben.

Spaltung der 5-Nitroso-N-methyl-anthranilsiure-ester.

Wihrend unter dem EinfluB von starken Alkalien neben der
Abspaltung von Merhylamin eine Verseifung der Estergruppen erfolgt,
werden die Ester durch Destillation in verdiinnt-schwefelsaurer oder
pho-phorsaurer Losueg im Wasserdampfstrom iu Methylamin und
5- Nitroso-salicylsiure-ester gespalren, die mit den ibergehen-
den Wasserdimpfen destillieren und in der gekiihlten Vorlage sich
abscheiden.

Die Ausbeute an 5 Nitroso-salicylsdure-ester ist freilich nur ge
ring, denn pach kurzer Reaktionsdauer wird deren Bildung durclh
eintretende Nebenumsetzungen eine Grenze gesetzt. Die saure Li-
sung des Amino-siureesters verfirbt sich im Destillationskoiben und
scheidet bald einen violetten Farbstoff ab.

Alle Versuche, diese Darstellungsmethode der Nitroso-salicylsiure-ester
ergiebiger zn gestalten, fabrien nicht zam -Ziel. Weder durech Destillation.
des Esters in der milder wirkenden wafrigen Losung von saurem Natrium-
sulfat noch durch Eintropfenlassen einer verdiinnt-schwefelsauren Losung des

1) B. 42, 2751 [1909]).
%) B. 42, 2750 [1909] — S. a. Arendt, Inaug.-Dissert., Berlin 1912.
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Amino-esters in stark verdinnte Schwefelsiure, durch die ein Dampistrom
geleitet wird, 1aft sich eine bessere Ausbente erzielen. Es emptfiehlt sich,
die Nitroso-methyl-anthranilsiure-ester nur in kieinen Portionen von 2—3 g
in verdinnt-schwefelsaurer Losung zu spalten. Bei der Destillation mit verd.
Phosphorsiiure gehen besonders beim Athylester betrichtliche Mengen unver-
nderter, ebenfalls mit Wasserdimpfen flichtiger Amino-ester mit iber,
5-Nitroso-salicylsiure- 0N-< >'0H
methylester, COOCH, .

Man l6st 2 g reinen 5-Nitroso-N-methyl-anthranilsiure-methyl-
ester unter Erwarmen und biufigem Schiitteln in 50—60 ccm verd.
Schwefelsdure und destilliert die filtrierte Losung im Wasserdampf-
strom. In der gekiiblten Vorlage scheidet sich der Ester in blauen
Flocken ab, die abgesaugt und getrocknet werden. Die Ausbeute
betrigt nur 0.3—0.6 g an rohem Ester. Aus dem Filtrat wird durch
Ausiithern nur eine gapz geringe Menge eines Gemisches aus unver-
fndertem Nitroso-amino-siureester und gespaltenem Nitroso-phenol-
carbonsiureester gewonnen. Die Hauptmenge des abgeschiedenen
Esters ist nur ganz wenig mit unverindertem Amino-siureester ver-
unreinigt, von dem er durch sorgfiltiges Verreiben mit wenig verd.
Salzsiiure getrennt werden kann. Am besten aber extrahiert man
die braune sodaalkalische Liosung des Esters zur Entfernung des un-
gelost bleibendan Nitroso-methyl-anthranilsiure-esters mit Ather. Ver-
diinnte Schwefelsiure fillt dann aus der braunen Losung den hell-
blauen Ester in reinem Zustand aus. Um eine Verseifung des Esters
in alkalischer Losung zu vermeiden, muBl diese Reinigungsoperation
schnell durchgeiiihrt werden. Das Priparat krystallisiert aus Petrol-
ather in blauen Wiirfeln oder Oktaedern. Auch Wasser kann als
Krystallisationsmittel dienen. Ather und Benzol lésen den Ester
spielend; auch in Alkohol ist er ldslich.. Der Korper ist {ibrigens
sublimierbar und hat im Gegensatz zur freien Séure einen scharfen
Schmelzpunkt, der zwischen 89° und 90° liegt.

0.1215 g Sbst.: 02870 g COs, 0.0448 g H;0. — 0.1138 g Shst.: 7.75 ecm
N iber 80-prez. Kalilauge (22° 770 mm Hg, Hg: 199).

Ce11; 04N (18107). Ber. C 53.02, 11 8.90, N 1.74.
Gef. » 93.20, » 4,18, » 7.83.

Die blauen Methyl- und Athylester der 5-Nitroso-salicylsiure
gehen bei WasserausschluB mit absolut-alkoholischem Natriumalkobolat
unter Alkalisalzbildung mit griiner Farbe in Losung, die sich aut
Zusatz von Wasser rotbraun firbt. Aus der blaugriinen #itherischen
Losung der freien Ester wird durch Einleiten von trocknem Am-
moniak das grime Ammoniumsalz des Esters abgeschieden, das
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mit wenig Wasser mit rotbrauner Farbe in Lsung geht. Mit wabrigen
Alkalien bilden die Ester sofort rotbraune L3sungen, aus denen der
Athylester, wenn sie nicht zu verdiinnt sind, sich meist von selbst, der
Methylester durch Aussalzen mit Ammoniumsalzen als griines Alkali-
salz abscheidet, das durch Schiitteln mit viel Wasser wieder in Lo-
sung geht. Verd. Schwefelsaure fillt 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 gefirbt.

Mit Benzylcyanid kondensieren sich die Nitroso-salicylsdure-
ester in alkoholischer Losung auf Zusatz von einigen Tropfen Natrium-
methylat als Kondensationsmittel beim Erhitzen zu gelben Azo-
methinen, die durch verd. Siduren abgeschieden werden. Mit
p-Nitro-benzylcyanid entstehen orangefarbene Azomethine, denen
folgende Formel zukommen diirfte:

/\. 4N
0N No=n( Jom.
CN COOR

Die blaugriine #therische Ldsung des Methylesters firbt sich mit
wenig Tropfen Phenyl-hydrazin gelb und scheidet unter stiirmi-
scher Stickstoff-Entwicklung einen gelben Korper ab, der in Ather
betriichtlich 1slich ist. Die Reaktion diirfte zu dem Azoxy-salicyl-
.siure-methylester folgender Formel fiihren:

/ R
HO-\‘_>-N\—/N-<‘“/-OH'
COOR © COOR

Das Priparat 15st sich bei gewdhnlicher Temperatur in konz.
Schwefelsiure mit roter Farbe, die auch nach dem Erbitzen auf Zu-
satz von Eisstiickchen besteben bleibt,

Verreibt man den Methylester mit Phenyl-hydrazin-Chlorhydrat
unter Zusatz von einigen Tropfen Wasser, so scheidet sich ein gelbes
Produkt ab; eine Stickstoff-Entwicklung findet bei dieser Reaktion
vicht statt.

5-Nitroso-salicylsiure-ithylester.

Der als Ausgapgsmaterial dienende 5-Nitroso- N-metbyl-
antbranilsidure-dthylester ist durch ein- bis zweimalige Kry-
atallisation aus Ligroin zu reinigen, bei der der rohe Ester einen in
verd. Salzsiure mit roter, in konz. Salzséiure mit dunkelgriiner Farbe
16slichen Farbstoff abscheidet, Die Farbstofibildung ist vielleicht auf
eine ‘bei der Nitrosierung als Nebenreaktion stattfindende Phenazin-
Kondensation zuriickzufiihren.
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Die Darstellung des Nitroso-salicylsdure-iithylesters erfolgt nach
der fiir den Methylester gegebenen Vorschrift. Der durch Destillation
mit Schwefelsiure erhaltene rohe Ester, der nur ganz wenig unver-
indertén Amino-ester enthdlt, laBt sich durch Ausithern seiner
alkalischen Losung vollstindig reinigen. Das Priiparat krystallisiert
aus wenig Petrolither in groBen blauen Nadelo und schmilzt im Cu-
pillarrohr bei 47—48° zu einer blauven Flissigkeit,

0.1272 g Sbst.: 0.2592 g CO,, 0.0549 g H,0. — 0.1073 g Sbst.: 6.6 ccm
N iber 83-proz. Kalilauge (189, 768 mm Ig, Hg: 177.

CagHoOuN (193.09). Ber. C 5535, H 4.65, N 7.20.
Gel. » 53.07, » 4.83, » 1.13.

Der Athylester kondensiert sich mit g-Naphthol bei Gegenwart
von Eisessig und konz. Salzs@iure zu einem violetten Farbstoff. Gal-
lussiiure liefert auf gleiche Weise einen malachitgriinen Farbstofi:
mit Anilin-Chlorbydrat entsteht eine rotbraune Loésung.

Umwandlung der 5-Nitroso-salicylsfiure-ester und der
5- Nitroso-salicylsdure in 5- Nitroso-anthranilsiure-
ester bezw. 3 Nitroso-anthranilsiure.

Wihrend die 5 Nitroso anthranilsiure-ester aus den 5-Nitrosn-
salicylsiiure estern nach der vou O. Fischer und Ilepp?) fir die Uni-
. wandlung von p-Nitroso-pbenol in p-Nitroso-anilin gegebenen Vurschriit
dargestellt werden kévuen, muB zur Uberfiihrung der 5-Nitroso-saliey |-
siiure in H Nitroso-antbrauvilsdure das Verfahren wesentlich abgefndert
werden, irdem an Stelle eirer %,-stiindigen Reaktionsdauer bei Wasser-
bad-Temperatur die Nitroso-salicylsiure mit dem Ammoniumsalz-Ge-
mix¢h nur 5—7 Min. bei 130—140° geschmolzen wird. Die Dar-
stellung der Ester wird sich unter diesev fiir die freie Siiure giinstigen
Reaktiousbedingungen wohl ebeufulls verbessern lassen.

5-Nitroso-anthranilsiure- ON.( >.NHg.
methylester, —

COOCH,

1 g 5-Nitroso-salicylsiiure-methylester wird mit 5 Tin.
Ammoniumechlorid und 10 Tin, trockmem Ammoniumacetat
gemischt und uater Zusatz von wenig Amwmoniumearbonat in eiver
kleinen Pourzellanschale ca. 30 —40 Min. auf dem Wasserbad digeriert,
bis die dunkelgriine Schmelze sich eben braun firbt. Die erkaltete:
Schmelze wird mit Wasser ausgezogen, mit Ather ausgeschiittelt und.
die atherische Ldsung dann mit verd. Salzséure extrahiert. Aus der
salzsauren Losung wird der Ester ucter Kihlung mit Sodaldsung ge-

1) B. 20, 2477 [1887]; 21, 684 [1888] und 28, 735 {1893)
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tillt. Die Ausbeute an rohem Ester betrigt 0.3 g oder 309, der
Theorie. Durch Verdunsten der #therischen Lésung werden 0.6 g un-
verinderter Nitroso-salicylsiure-ester wiedergewonnen, die nach einer
neuen Schmelze noch 0.1 g rohen Nitroso-anthranilsiiure-ester ergeben,
wobei wieder 0.2 g unveriinderter Nitroso-ester zuriickerbalten werden.
Der Methylester krystallisiert aus siedendem Wasser in langen, dunkel-
griinen, dichroitischen Nadeln, Durch Sublimation it er sich in
hellgriinen Nadeln gewinnen. Das Priparat schmilzt in der Schmelz-
punktscapillare nach vorberigem Sintern bei 167—165° zu einer
dunkelgriinen Flussigkeit, die sich bei geringem Weitererhitzen zersetat.
0.1017 g Sbet.: 0.1982 g COy, 0.0420 g Hy0. — 0.1171 g Shst  16.15 ecm
N iiber 33-proz. Kalilange (19° 755 mm Hpg, Hg: 179)
(s Ho O35 N (150.08). Ber. C 5329, H 4.8, N 15 56.
Gef. » 53.15, » 4.62, » 1).76.

5-Nitroso-anthranilsiure-iithylester.

Bei der Darstellung dieses KXd6rpers, die der des Methylesters
analog ist, wird eine etwas giiustigere Ausbeute erzielt. 1 g Nitroso-
salicyl:dure-thylester ergibt 0.55 g 5-Nitroso-anthranilsaure-ithylester,
d. i. 55 %, der Theorie. Otto Fischer und Ilepp erhielten be;
der Umwandlung von Nitroso-pbenol in Nitroso-anilin im giinstigsten
Fall eine Ausbeute von 50%,. Der Athylester krystallisiert aus LeiBem
Wasser in kleinen Nadeln, die durch prichtigen Dichroismus auffallen,
indem sie gleichzeitig grin urd violettblau schimmern. In Alkohol
ist der Ester wenig loslich, Im Capillarrohr schmilzt das Praparat
nach vorberigem Sintern bei 139? zu eiper dunkelgriinen Flii-sigkeit,
die sich, nur wenig uber den Schmelzpunkt erhitzt, sofort zersetzt.

0.1158 g Sbst : 0.2359 g COy, 0.0557 g Hy0 — 0.1212 g Sbst.: 0.1535 cem
N iiber 33-proz. Kalilange (i8¢, 761 mm Her, Hg: 18").

CoHy003 N5 (194.10).  Ber. C 55.62, H 5.19, N 14.46,
. Gef » 5556, » 538, » 14.65.

Der Athylester kondensiert sich mit p-Nitro-benzyleyanid auf Zusatz
von wenig Natriummethylat als Kondensationsmittel zu einem gelben bis
orangefarbenen ‘Azomethin. «-Naphthol gibt Dei Gegenwart von Eisessig
und konz. Salzsiénre eine rotviolette, Anilin-Chlorhydrat eine rotbraune
Losung. Mit Gallussiure entsteht ein tief violetter Farbstoff.

5-Nitroso-anthranilsiure-Chlorhydrat,

/N ./ \NH
ON.\_/.NH,,ES bezw. HO.N:{_ )0 o

COOH COOH

Das Gemisch aus 2 g reiner 5-Nitroso-salicylsiare, 10 g Chlorammo-
nium, 20 g Ammoniumacetat und etwas Ammoniumcarbonat wird in



2360

einem weiten Reagensglas im Olbad bei 130—140° ca. 5—7 Min, di-
geriert, Das anfangs stark aufschiiumende Gemenge schmilzt bald zu
einer dunkelgriinen Flissigkeit; sobald diese Schmelze leicht braun zu
werden beginnt, wird der Prozef sofort unterbrochen. Nach dem Er-
kalten wird die Schmelze mit der fir die Umwandlung von 20 g
Ammoniumacetat in Ammoniumchlorid und 2 g nitroso-anthranilsaurem
Ammonium in die freie Nitroso-siure benttigten Menge verd. Salz-
giure (54 ccm) unter Zusatz von Wasser mdglichst ganz in Losung
gebracht und mit Ather extrahiert. Schtittelt man die atherische L§-
sung mit ca. 15—20 cem verd. Salzsfure aus, so scheidet die rote
salzsaure Losung das Chlorhydrat in bronzefarbenen Nadeln ab. Die
Ausbeute an tiber Schwefelsdure getrocknetem rohem Chlorhydrat be-
tragt 1.25 g oder — fiir ein 1 Mol. Wasser enthaltendes Chlorhydeat
berechnet — 47—48 %/, der Theorie.

Die Darstellung des Chlorhydrats gelingt auch durch Schmelzen der
Nitroso-salicylsiure mit Ammoniumacetat allein. Man schmilzt im Reagens-
glas im Olbad bei 130° 3 g Ammoniumacetat, trigt 1 g Nitroso-salicylsiure
ein und digeriert das Gemisch 4—5 Min. bei 130—140% Die abgekiihlte
Schmelze wird in 8 cem verd. Salzsiure und etwas Wasser geldst und wie

_ oben weiter behandelt. Wird die salzsaure Losung vor dem Ausschiitteln mit
Ather mit Essigsiure versetzt, so scheint die Ausbeute giinstiger zu werden.
Nach diesem Verfabren, das noeh einer Ausarbeitung bedarf, werden nur
0.2 g trocknes rohes Chlorhydrat gewonnen.

Das Chlorhydrat krystallisiert aus verd. Salzsiure in hellgelben
Nadeln; mit absol. Alkohol geht es spielend mit brauner Farbe in
Losung, aus der es bei 0° auf Zusatz von Ather in gut ausgebildeten
Krystallen sich abscheidet. Als die beste Reinigungsmethode empfiehl
sich die Behandlung der verd. salzsauren Losung des Chlorhydrats
mit Tierkohle bei gelindem Erwérmen auf dem Wasserbad. Zur Ana-
lyse werden die aus der salzsauren Losung abgeschiedenen bellgelben
Nadeln fein zerrieben und an der Luft getrocknet. Beim -Erhitzen
zersetzen sie sich, ohne zu schmelzen.

Nach dem Ergebnis der Analyse scheint das lufttrockne Priparat 1 Mol.
Wasser zu enthalten. Die sorgliiltig zur Analyse vorbereitete Substanz ist,
wic die Kohlenstoff-Bestimmung zeigt, noch geringfiigig verunreinigt:

0.1045 g Sbst.: 01478 g CO,, 0.0889 g Hy0. — 0.1180 g Shst.: 0.1671 g
COs, 0.0138 g. H,0. — 0.1254 g Sbst.: 14.00 cem N iiber 33-proz. Kalilauge
(240, 760 mm Hg, Hg: 229),

C1H;0;N, Cl + ILO (22055). Ber. C 88,09, H 4.11, N 12.73.
Gef. » 38.57, 38.62,. » 4.16, 4.15, » 12.53. .

Das Chlorhydrat scheint doreh Trocknen nieht in wasserfreier Form ge-
winnbar zu sein. Die Chlorbestimmunygen zweier Priparate, von denen’ das
einc (1) im Vakuum-Exsiceator iiber Schwefelsiure und fein zerriebenem Atz-
natron, das andere (I.) mehrero Stunden bei 56° unter vermindertem Drack
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ii“er Phosphorpentoxyu getrocknet wurde, sprechen fiir das wasserbaltige
Chlorhydrat. Vielleicht hat aber der Korper beim Trocknen, wobei er neben
einem Gewichtsverlust auch eine Anderung in der Ténung erfihrt, etwas Salz-
siure verloren. Auch die Stickstoff-Analyse (II[) eines Gber Schwelelsdure
im Vakuum-Exsiccator getrockneten Priiparats deutet auf die wasserhaltige
Form hin; dagegen entspricht das Ergebnis einer Stickstofibestimmung, die
von einem bei 56¢ iiber Phosphorpentoxyd getrockneten Korper (IV.) ausge-
fihrt wurde, einem wasserfreien Chlorhydrat.

Shst. 1. 0.1291 g Sbet.: 0.0847 g AgCl. — Sbst. IL 0.1050 g Sbst.:
0.0691 g AgCl. — Sbst. 11I. 0.1258 g Sbst.: 14.25 em N aber 33-proz. Kali-
lauge (240, 756 mm Hg, Hg: 219). — Sbst. IV. 0.0915 g Sbst.: 11.40 cem N
iiber 33-proz. Kalilauge (269, 766 mm Hg, Hg: 239).

CrH; 03Ny Cl + H,0 (220.55). Ber. N 12,78, Cl 16.08.
Gef. » 1II. 12.66, » 1. 16.23.
» IV, 1400, » 1L 16.28,

CrH;0; N, Cl (202.54). Ber. C 41.46, H 3.48, N 13.86, Cl 17.50.

Das Chlorbydrat der 5-Nitroso-anthranilsiure kondensiert sich in alko-
holischer Losung mit Benzyleyanid oder p-Nitro-benzyleyanid und
einigen Tropfeu Natriummethylat zu einem getben bezw. orangefarbenen Azo-
methin. Mit Gallussiure und a-Naphthol entstehen bei Gegenwart von
Eisessig und kooz. Salzsiure violette Farbstoffe; Anilin-Chlorhydrat liefert
einen braun bis violetten Niederschlag.

Zerlegt man das Chlorhydrat durch Verreiben mit Wasser, so
scheidet sich die freie 5-Nitroso-anthranilsiure nur im ersten
Augenblick als rein griiner Korper ab, bald wird sie duckelgriin und
miflfarben, wahbrscheinlich infolge Oxydation der Aminogruppe. Ilp
unreinem Zustand kann die Nitrogo-anthranilsiure auch direkt aus
der Schmelze gewonnen werden, wenn man die vom Ather getrennte
galzsaure Losung des Chlorhydrats unter Kiihlung vorsichtig mit
verd. Ammoniak versetzt, so daB sie gerade noch saure Reaktion
zeigt, Die Verseifung der Ester der 5 Nitroso-anthranilsiure durch
mehrstiindiges Erhitzen am RiickfluBkiihler mit verd. Ammoniak fiihrt
ebenfalls zu der freien Siure. Diese wird durch vorsichtiges Neu-
tralisieren mit verd, Salzsfiure in rohem, schmutziggriivem Zustand
ays der braunen ammoniakalischen Losung abgeschieden. Bei sehr
sorgliltigem, raschem Arbeiten 1iBt sich hiiufig die trockne Siure aus
siedendem Wasser umkrystallisieren. Die freie Siure ist in Ather
unldslich, wird aber bei Gegenwart von Essigsiure vom Ather aufge-
nommen; in Wasser ist sie etwas laslich.

Ammoniumsalz der 5-Nitroso-anthranilséure,
(ON)$(H.N)*CeHa(CO.0.NH,).
Weit bestindiger als die freie Nitroso-anthranilsiure sind ihre
Alkalisalze. Die hellgriinen Natrium- und Ammoniumsalze werden
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durch Verreiben des Chlorhydrats mit wenig gesittigter Natriumacetat-
Losung bezw. Ammoniak gewonnen. Das griine Natriumsalz 16st
sich in konz, Alkalien mit rotbrauner Farbe auf. Das in Wasser
iiberaus 10sliche Ammoniumsalz geht mit dem geringsten Uber-
schuB von konz. Ammoniak mit brauner Farbe in Losung, aus der
es bei 0° in gut ausgebildeten, hellgriinen Krystallen sich wieder ab-
scheidet. Durch Aussalzen mit starken Ammoniumsalz-Losungen wird
noch eine weitere Krystallmenge erhalten. Das Ammoniumsalz JaBt
sich aus den gebriuchlichen organischen Solvenzien nicht umkrystalli-
sieren. Es wird im lufttrocknen Zustand in absol. Methylalkobol, in
den trocknes Ammoniakgas eingeleitet ist, gelost und mit absol. Ather
unter Kuhlung in kleinen, griinen Flocken gefillt, Der griine Korper
wird abgesaugt, mit absol. Ather, der ein paar Tropfen absol. alko-
holisches Ammoniak enthiilt, ausgewaschen und lufttrocken analysiert.
Aus dem Ergebnis der Stickstoif- Analyse geht hervor, daB beim
Trocknen an der Luft das Ammoniumsalz etwas Ammoniak zu ver-
lieren scheint.

0.1145 g Sbst.: 0.1921 g COg, 0.0512 g 1130, — 0.1075 g Shst.: 21.03 cecm
N iiber 33 proz. Kalilange (279, 732 mm Ilg, TTg: 259). — 0.1152 g Sbst.:
22.9 cem N iiber 83-proz. Kalilauge (26% 763 mm Hg, Hy: 249).

CrHy03N; (183.10). Ber. C 45.88, H 4.96, N 22.95,
Gef. 2 45.76, » 500, » 21.46, 22.24.

274. Emil Fischert, Max Bergmann und Artur Rabe:
Uber Acetobrom-rhamnose uni ihre Verwendung zur Syn-
these von Rhamnosiden !).

[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1920.)

Voo den beiden allgemeinen Verfahren zur Synthese der Alko-
hol-Glucoside — Behandlung des Zuckers mit dem Alkohol in Gegen-
wart von Salzsiiure nach Emil Fischer?) oder Umsetzung von Aceto-

1) Mach dem Tode Emil Fischers habe ich diese Arbeit mit Hrn. Dr,
Rabe fortgefiibrt und dafiir noch die wertvolle Mitarbeit von Frau Dr. Gerda
Dangschat gewonnen. Frau Dangschat hat nicht nur alle anderen Ver-
suche wiederholt, sondern auch vor allem an der experimentellen Bearbeitung
des y-Methylrhamnosid-monoacetats, des 4-Meibyl-rhamnosid-triacetats und
der Rhamnose-triacetate wesentliclen Anteil. Ich bin Frau Dr, Dangschat
fir ihre ausgezeichnete Hilfe sebr zu Dank verpllichtet.

Die Versuchsergebnisse des Hrn. Rabe sind in seiner Inaugural-Disser-
tation: »Uber einige neue Derivate der Rhamnose«, Berlin 1920, nledergelegt.

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




