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433. 8. Qabriel  und Rudolf P e y e r :  Ueber einige aue der 
Dinitrophenyleseigsaure darstellbare Verbindungen. 

(Aus dem Berl. Univ. -Laborat. CCCCLXXI.) 

(Vorgetragen von Hrn. S. G a b r i e l . )  

[J.I. Mittheilung.] 

1. N i t r o s o o x i n d o l .  
Die aus dem p- Amidooxindol durch Amylnitrit erhliltliche, am 

Schluss unsercr ersten Abhandlung 1) erwihnte Diazoverbindung 
C 8 H 5 N 4 O 2 C l a )  hat sich durch ihr Verhalten ale das Cblorid des  

C H ( N 0 ) .  CO (1) p-DiazonitrosooxindoIs,(4) C l . N : N . C , H  9 1 N H  - ._, 

erwiesen. Sie giebt niimlich, wie weiter unten gezeigt werden sol), 
mit Alkohol gekocht, Nitrosooxindol, Stickstoff u. 8. 8. Was zuniichst 
die Gewinnung der Diazoverbindung angeht, so verflihrt man vortheil- 
haft nach folgender Vorschrift, bei welcher im Gegensatz zu unserer 
friiheren Angabe die Anwendung von Aether vermieden ist: 4.5g 
Amidooxindolchlorhydrat werden in 15 g Wasser, 100 g Allrobol nnd 
20g  SalzsHure (spec. Gew. = 1.13) unter gelindem Erwiirmen gel6st 
and nach dem Erkalten, ehe die Ausscheidung von Krystallen erfolgt, 
mit 10 g Amylnitrit vermischt: sofort gesteht die Fliissigkeit zu einem 
Krystallbrei von goldgelben resp. braungelben Nadeln , je nachdem 
man mehr oder weniger reines Chlorhydrat in Anwenduog gebracht 
hatte; die grosse Menge freier Salzeiiure ist erforderlich, wenn man 
nicht statt der krystallinischen eine amorphe, dunkelbraune Fiillung 
eintreten sehen will. Die Diazoverbindung wird durch Filtration und 
Auswaschen mit starkem Alkohol oon anhaftender Mutterlauge be- 
freit. 3)  

,' (2) 

1) Diese Berichte XIV, 832  f. 
9 )  loc. cit. 838 Zeile 3 v. 0. lie8 Cs H,N, 0, C1 statt C, H, N, C1. 
a) A n m e r k u n g .  Wenn man das hohere Homologe den p-Amidooxindole, nlmlich 

das p-Amidohydrocarbostyril, N H ,  . C, H,[CAs~CBs~CO,. '  (vgl. diese BerichteXII, 

602), in analoger Weise behandelt, so entateht keine Nitrosodiazo-, sondern eine 

einfache Diazoverbindung: Cl.N, . C, H , \ ~ H " , . & a > o ~ ,  d. i. das C h l o r i d  d e s  

p - D i a z o h y d r o c a r b o s t y r i l s .  Die angewandten Mengen waren 3.6 g Amidohydro- 
carbostyril mit l o g  Snlzslnre and 9Og Alkohol gelbt ,  d a m  warden 26-30g alkoboli- 
scher (33 procentiger) Aethylnitritliisung gefilgt and I00 g Aether ZUgemiBCht. Die 
Diazoverbindung schied sich in zackigen, gelben bis gelbbrauncn Blsttchen ab, 
welche beim Erhitzen verpuffen. Ihr Chlorgehnlt betrug 17.32 pCt., berechnet fUr 
C,H8 N,ClO 16.95 pCt.; bei der Zersetzung mit Wasser entwickelten sich 
13.27 pCt. N; berechnet 13.37 pCt. Durch Zcrsetzung mit Alkohol wurde eine bei 
161.6-1 620 schmelzende, sublimirbare Substanz (offenbar Hydrocarboutyril, Schmp. 
160O) erhalten. Auch beim Kochen mit Wnsser sowie mit Bromwasserstoffslure 
entstanden kryatallinische Substnnzen, deren Untersuchung begonneu ist. 

NH---  

G a b r i e l .  
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Wie bereite 1) angedeutet, wird der Diazokiirper von eiedendem 
Alkohol nur langeam zersetzt; iiberdiea verlauft die Reaction nicht 
eehr glatt; nach mehrfachen Versucben erechien ee une zweckmbsig, 
2 g Diazoverbindung mit 5 g SalzeHore und 50 g Alkohol am Riick- 
fluaekiihler zo erhitzen. Die Zereetzung iet beendet, wenn der Diazo- 
kiirper in Liisong gegangen iet, wozu 1 - 2 Stunden gehiiren. Die 
gelbbraune Liieoog wird darnach zor Trockniee verdampft, der briion- 
lichgelbe Riickstaod mit heieeer Natroolauge geliist, wobei eine braun- 
rotbe Liisung enteteht, welche (eventuell nach zuvorigem Eindampfen) 
beim Erkalteu braone bis gelbe Bliittchen , reap. kurze, derbe, achief- 
abgeetumpfte Saulchen, - die Natriumverbindong des Nitroeooxindols - liefert; die Krystalle werden abgesogen und dorch Aufliieen 
in wenig Waeeer unter Zueatz von Natronlaoge veiter gereinigt. 
Schliesslich wird aue der Liisuog der Natriomverbiodung mit Salr- 
s l u m  daa - noch unreine - Nitroeooxindol ale gelber Brei aosge 
achieden. Selbst durch mehrfachee Umkrystallieireu aue beiseem 
Wasser jedoch war kein ganz reines Prtiparat zo erzielen: denn man 
erhielt neben den goldgelben Nadeln, wie eie B a e y e r  bescbreibt'), 
etete amorpbe Kiirner, und die Analyeen zeigten ein Deficit von fast 
1 pCt. Kohlenstoff. Beesere Resoltate wurden erhalten, wenn man 
die Liisung dee noch unreinen Kiirpers in eiedendem Wasaer mit etws 

Volumen Alkobol veraetzt stehen liesa, wobei aueacblieeslich feine 
Nadeln auefielen. Sie ergaben bei der Analyse: 

C 58.60 - 59.26 pCt. 
G e f u n d e n Berechnet f i r  C, H,N,O, 

H 4.20 - 3.60 - 
N -  17.30 17.28 - 

Die Sobstanr zeigt das FOU Baeyer  beobacbtete Verhalten: sie zer- 
setzt eicb beim Erhitzen, und ibre Aufliieuog in Waeeer giebt mit 
Bromwaseer vereetzt eioe hellgelbe FBllung. 

2. D e r i v a t e  dee Nitrosomethyl-o-nitrobenzols. 

Da wir zor weiteren Untersuchung des auf Seite 829 dieses Jahr- 
NO gangee beachriebeoen Nitrosomethyl- o-nitrobenzols c, H, -1: c ~ ' 4  N O  

griiseerer Mengen Substanz bedurften, so erschien cs wiinecbenswerth, die 
Verluste miiglicbst einzuschrfoken, welche man bei den 4 Operationen, 
in denen eich die Umwandluog der Phenylessigeiure in Nitrosomethyl- 
nitrobenzol vollziebt, erleidet. Bei rorsichtigem Arbeiten wurden 
folgende Auebeuten erzielt: 10 g Phenplessigsiiiire rnit 60 g rauchender 
SalpetersHure uod 60 g Schwefelsiure (vgl. Seite 826) behaodelt und __ -. -. - - 

1) loc. cit. 
2) Ann. Chem. Phorm. 140, 1 ff. 
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dann in 250 g Wasser gegoseen, gaben eine Fallung, welche nach dem 
Erkalten abfiltrirt, durch Waechen mit (200 g) Waeeer bia auf Spuren 
von anhaftender Schwefelsiiure befreit nnd getrocknet 10.75 g Dinitro- 
siiure = 65 pCt. der theoretischen Menge -betrug. Daraus wurden 
durch Kochen mit 60 g starken Schwefelammoniums 7.3 g Amidonitro- 
siiure (78 pCt.) erhalten (vgl. Seite 824). Letztere braucht nach der 
Auefallung mit Salzsffure nur  abfiltrirt nicht auegewaachen zu werden. 
Durch Umwandlung der voretehenden Menge Amidonitrosiiure in die 
Nitrosodiazoverbindung, C, H, N,CIO, l), resultirten 5.5 g d.h. 65 pCt. 
der theoretiscben Menge. Die endliche Uebefluhrung der Diazover- 
bindung in das Nitrosomethylnitrobenzol erfolgte derart , dass man 
kleine Portionen in aiedenden , 99.5 procentigen Alkohol eintrug und 
jedesmal vor weiterem Zusatz die Auflijsung und des Aufscbiiumen 
sich beenden liese. Die Reinigung dea nach Verdunsten dee Al- 
kohols verbleibenden, when Nilrosomethylnitrobenzols geschah, wie auf 
Seite 828 angegeben, und es wurden auf diese Weiee 2.5 g = 62 pCt. 
oder, wenn man auf die urspriinglich angewandten 10 g Phenylessig- 
siiure bezieht, 20 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten, mit an- 
deren Worten, bei den 4 Operationen zusammen gehen 80 pCt. des 
Auegangsmaterials verloren. 

Die O x y  d a  t i  o n  d e s  N i t r  o s o m  c t h y I n i t r o  b e n  zol B mittelst 
Kaliumbichromatlosung liefert, wie friiher gezeigt wurde, o -N i t r o -  
b e n z a l d e h y d .  Wir  haben weiter gefunden, dase auch andere 
Oxydationsmittel wie Kaliumpermanganat uud Ferriaulfat in gleichem 
Sinne wirken, und haben uns zur Aufgctbe gemacht, die neben dem 
Nitrobenzaldehyd auftretenden Producte zii bestimmen , urn einen 
Einblick in deli Mecbanismus der Reaction zu gewinneri. 

D a  wir alebald erkannten, dass bei dcr Oxydation ein Gas ent- 
wickelt wird, 80 museten wir darauf bedacht sein, eelbiges nach 
Qualitiit und Quantitiit zu bestimmen. Wir bedienten una zur Ent-  
wicklung und Aufsammlung des Gases einer Vorrichtung, wie eie 
D o n a t h  ’) anwandte, als es eich um die Beetimmung der  bei 
Oxydation des Hydroxylamins entstehenden Gase handelte. Ein 
Kolben mit doppelt durchbobrtem Gummipfropfen enthielt das  Oxy- 
dationemittel, eine Ciisung von eaurem Ferrisulfat; die eine Bohrong 

1) Es empfiehlt sich, die Amidonitrosilnre (I  Theil) mit den 12 Theilen con- 
centrirter Salzsilure nnr zu verreiben und nicht zu erhitzen (vgl. Seite 826), weit 
man letzterenfalls leicht ein dunkelrothgeRrbte8 Diazoprodnct erhalt, welches nach der 
Zersetzung rnit Alkohol schwYnliehbraane, wenig krystalliniache Massen giebt; die- 
selben enthalten neben dem gewflnachten Nitrosomethylnitrobenzol nicbt unbetrllcht 
liohe, schwer zu enlfernende Harzmengen und ausserdem etwas o-Nitrobenzaldehyd, 
welcher durch Destillation mit Wnsaerdampf mit etwas Oel gemischt von den Ubrigen 
Substanren abgetrennt werden Laon. Der Aldehyd ist offenbar durch secundha 
Reaction an8 einem Theil des Nihosometbylnitrobenzola entatanden. 

9) Diese Berichte X, 767. 



durchsetzte luftdicht ein Glaeetab, welcher unten umgebogen in einem 
mit Platindrahtiise versehenen Glaseimerchen die abgewogene Men@ 
(0.219g) Nitrosomethylnitrobeuzol iiber dem Fliissigkeitespiegel schwe- 
bend erhielt. I n  der zweiten Bohrung stak eine Oasentwicklungsriihre. 
Um nun zuntichst die Luft aus dem Kolben nod der Riibre zu ver- 
treiben , wurde die Eisensulfatliisung einige Zeit am Sieden erhalten, 
bis die aus der Riibre auetretendon Dtimpfe aich als vollkommen von 
Wasser abeorbirbar erwieseo. Dann wurde das freie Ende der Gas- 
entbindungsriibre unter die Oeffnung einea rnit Quecksilber gefiillten, 
umgestiilpten, graduirten Sammelrohres gebracht, dessen oberes Ende 
in eine feioe, oben zugeschmolzene Capillare auslief. Senkte man jetzt 
durch Hinunterschieben des Glasetabes die Sobstanz in die Oxpdatione- 
mischung, so wurden die bei Reaction entstehenden Oaae durch den 
Wasserdampf in das Sammelrohr getrieben, wiihrerid sich gleichzeitig 
eine Schicht Waesers iiber dem Queckeilher ansammelte. Ala kein 
permanentes Gas mehr iibcrging, wurde due Entwicklungsrohr aus 
dem Sammelrohr entfernt, letzteres 24  Stunden unter wiederholtem 
Schiitteln stehen gelassen und darnach folgende Notirungen gemacht: 

Wassermeniskus . . . . , 103.9mm 
Quecksilbermeniakua im Rohr 147.0 - 23.9O 0.7638m 

Bis zu dem Theilstrich 103.9 fasste daa Sammelrohr 8.532 ccm, WO- 

nach sich mithin das Volumen des nicht absorbirten Oases bei Oo nnd 
760 mm Druck zu 6.80 ccm ergiebt. Das Volumen des vom Wasser ab- 
sorbirten Gaaantheile zu bestimmen war erst miiglich, wenn man aueeer 
dem Volumen des absorbirenden Wassers - es betrug 15 ccm - die 
substanzielle Natur des Gases ermittelt hatte. Zu dem Ende wurde 
das Gas zuniichst in ein Bunsen’eches Absorptionsrohr iibergefiillt, 
indem man das Sammelrohr in einen mit Quecksilber gefiillten Cy- 
linder herabpresste, die capillare Spitee mit Gummischlauch nnd CB- 

pillarem Ableitungsrohr, beide rnit Quecksilber gefiillt, verband, dann 
die Spitze im Gummischlauch mit einer Zange abbracb, worauf die 
Gaee in ein iiber das freie Ende des Ableitnngsrobres iibergestiilptee, 
rnit Queckeilber gefiilltes Absorptionsrohr iibertraten. 

Absorptionsversuche mit Kalihydrat reap. Ferrosulfat erwiesen das 
Gas ale frei von Kohlensiiure und Stickoxyd. Ein Theil des Oases 

Ableaungen am Sammelrohr Temperatur Barometerstand 

- in der Wanne 226.6 - 

wurde ins Eudiometer iibergefiillt und analysirt: 
Volumen Volumen Temp. Druck bei u. Im Dr. 

Angewandtes Gse. . . . 111.14 24.5O 0.1841 18.78 (a) 
Nach Zul. von Wnsserstoff 250.40 24.5O 0.3252 74.73 (b) 
Nach Explosion . . . . 213.74 24.6O 0.2887 56.61 (c) 
Nach 2111. ron Luft . . . 400.84 24.6O 0.4748 174.60 (d) 
Nach Explosion . . . . 322.64 24.6O 0.3980 117.80 (e) 
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Da 
gemisch 
Gas ale 

auch in dem nach der letzten Explosion verbleibenden Gas- 
keine Kohlensiiure nachweisbar war, so darf das angewandte 
absolut kohlenstofffrei angesehen werden. 

Bus obigen Zahlen ergiebt sich als Anfangsvolumen V = a = 18.78, 
als daa bei der Verbrennung verschwundene Volumen C = b -c= 18.12 
und als riickatiindiges Stickstoffvolumen S = 

2 
3 c - - (d - e) = 18.72. 

Bezeichnen wir die in der Volumeneinheit des Oases enthaltenen 
Volumina Sauerstoff mit Z, die Volumina Stickstoff mit N, so ergiebt 
sich nach der Formell) 

c + s-v 
2 V  Z =  und S N e -  V 

Z = 0.481; N = 0.997. 
In 1 Volumen Gas sind daher enthalten: 

FUr Stickoxydul berechuet: 
Volumen Sauerstoff 0.481 0.500 
Volumen Stickstoff 0.997 1 .ooo 

Bei Oxydation von Nitrosoniethylnitrobenzol durch Ferrisulfat ist 
somit reines Stickoxydul entatanden. Tragt man dem gleichzeitig auf- 
tretenden Nitrobenzaldehyd Rechnung, so ergiebt sich folgende Reac- 
tionsgleichung : 

2 N 0 2 .  C e H , .  CHa . N O  + 0 9  = 2 NOS.  CGH,. COH 
+ H a 0  + NaO. 

Sehen wir, ob die Gesammtmenge des entwickelten Stickoxydule 

Das nicht absorbirte Gas betriigt, wie oben geeeigt, 6.80 ccm; 
mit dieser Auffassung harmonirt. 

der absorbirte Antheil berechnet sich nach der Formel a) 
a h P  g = -  
760 ' 

wobei f i r  a der Absorptionsco6fficient des Stickoxyduls *) 
bei 23.9O = 0.61198, 

f ir  h die absorbirende Wassermenge = 15ccm, 
f i r  P der Druck bei der Absorption = 0.6589m 

einzusetzen ist. Hiernach ergiebt sich g = 7.96ccm (bei Oo und 
0.760 m Druck). 

Es betriigt also die Gesammtmenge des aus 0.219g Nitroso- 
methylnitrobenzol entwickelten Stickoxyduls 6.8 + 7.96 = 14.76ccm; 
die Gleichung verlaagt: 14.72 ccm. 
-- 

1) Vgl. Buneen,  gasom. Methoden. Braunschweig 1867. p. 49. 
9)  Bnneen,  1. c. p. 137. 
1) Ibid. p. 168. 



Zum Ueberfluss haben wir die Menge Sauerstoff direct bestimmt, 
welche bei der Oxydation des Nitrosokiirpers zum Aldehyd verbraucht 
wird. Wir kochten zu dem Ende eine abgewogene Menge Substanz rnit 
iiberschiissiger, eisenoxydulfreier Ferrisulfatliisung in einem schwach 
geneigten Kolben so lange, bis die entweichenden Dimpfe nicht mehr 
den stechenden Oeruch des o-Nitrobenzaldehyds aufwiesen; alsdann 
wurde das gebildete Eisenoxydul durch Chamtileon gemessen. Es 
berechnet sich der niithige Saueretoff nach obiger Oleichung zu 
9.64 pCt.; gefunden wurde 10.20 pCt. 

Me thy l i r t e s  Nitrosomethyl-o-nitrobenzol, NO2 . C 6 H 4  
. C H  (NO) CH,. Daa Nitrosomethylnitrobenzol liist sich mit gelber 
Farbe in fixen Alkalien auf (vgl. S. 828 ff.). Da die Isoliruog der 
dabei entatehenden , salzartigen Verbindungen, itisofern sie sehr 16s- 
lich und leicht zersetzlich eind, rnit Schwierigkeiten verkniipft iat, so 
wurde die Gewinnung von alkylsubstituirten Producten versucht; es 
ergab aich, dam ein Wasserstoffatom des Nitrosokgrpers durch Me- 
talle resp. Alkylreste mit Leichtigkeit ersetzt werden kann. 

Wenn man (2 Theile) Nitrosomethylnitrobenzol mit (1.2) Kali- 
hydrat, (2.5) Methylalkohol und (8) Methyljodid ungefiihr 1 Stunde 
bei looo im geschlossenen Rohr digerirt, den Rohreninhalt, der eine 
braune, klare Fliissigkeit rnit einem Bodensatz von Jodkalium darstellt, 
auf dem Wasserbade eindunstet ond durch den Riiclrstand Waseerdampf 
leitet, so gehen farblose Oeltropfen iiber, welche bald erstarren. Durch 
Umkrystallisiren erhalt man die Substanz i n  farblosen, seidengltinzenden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 58O; sie lijst sich leicht in den iiblichcn 
Lijsungsmitteln, nur schwierig selbst in heissem Wasser. Zweimal rnit 
Wasserdiimpfen iibergetrieben ergab sie bei der Analyse: 

Gefnnden Bereehnet fur C, H, Na 0,  
C 53.50 53.25 53.33 
H 4.63 5.06 4.44. 

Der Korper ist begreiflicherweise im Gegensatz zum Nitrosomethgl- 
nitrobeozol nicht mehr in Alkalien liislich. 

Da nach der oben angegebenen Reactionsgleichung hei der Oxyda- 
tion 2 Molekiile des Nitrosomethylnitrobenzols i n  Wirkung treten, SO 

hielten wir ee fiir zweckmhsig , durch eine Dampfdichtebestimmung 
(nach V. Meyer) zu untersuchen, ob die Molekulargriisse der Substanz 
vielleicht doppelt so gross zu normiren sei. Wir wahlten der griisseren 
Fliichtigkeit halber die vorliegende Methylverbindung; allein ee zeigte 
sich, dass diese bei der innegehaltenen Temperatur (310O; siedendes 
Diphenylamin) sich langsam zersetzt: denn einerseits kam die Qasent- 
wicklung nicht viillig zur Ruhe, andrerseits waren nach beendetem Ver- 
such die das Glasgefass iiberziehenden Krystalle der Subatanz schwach 



gebriiunt. Trotzdem zeigt die gefundene Zahl D =  5.59 noch eine 
solche AnnHherung an die theoretische Dichte fiir C8H8N,0 ,  = 6.23, 
dass wohl auf die einfache Formel dea Nitrosomethylnitrobenzols ge- 
schlossen werden darf. 

D a s  V e r h a l t e n  d e s  N i t r o a o m e t h y l n i t r o b e n z o l s  gegen  
Ess igs i iu reanhydr id  wurde gepriift, urn zu erkennen, ob sich data 
bcwegliche Wasserstoffatom des Nitrosokiirpers wie durch Methyl (reap. 
Metalle), so auch durch eine saure Gruppe, Acetyl, ersetzen lame. 
Zu dem Ende wurde ein Gemisch von 1 Theil Nitrosomethylnitro- 
benzol, 10 Theilen Acetanhgdrid und 0.5 Theilen trocknen Natrium- 
acetate 20-25 Minuten a m  Riick5uaskiibler erhitzt und dann mit 
siedendem Wasser geliist; nach dem Erkalten schiedeo sich seiden- 
gliinzende, haarfiirmige, haufig verzweigte Nadeln aus, welche bei 
109- l l O o  scbmolzen und in Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform leicht, in Wasser und Petroleum- 
iither schwieriger liislich waren. 

Die Verbrennungen fiihrten zu folgenden Werthen : 
I 11 111 Berecbnet 

C 56.80 56.89 - 56.76 pCt. 
H 3.24 3.11 - 2.70 - 
N - - 19.23 18.92 - 

Die berechneten Zahlen entsprechen der Formel C, H4 N, 02, 
welche sich von der Formel des Ausgangsproductes, c, N2 0 3 ,  
durch den Mindergehalt der Elemente H 2  0 unterecheidet. Wenn der 
Wasseraustritt nach Maassgabe des Schemas: 

s:attgefunden hat, so muss o - N i t r o b e n z o n i t r i l  entstanden sein; 
und  in der That stimnit die vorliegende Substrnz nrch der Beschrei- 
bung mit dem Nitril iiberein, welches B a e r t h l e i n  I )  durch Entwiis- 
sern von o-Nitrobenzarnid gewann. 

Die gleiche Verbindung bildet sich iibrigens, wenn man die Ein- 
wirkung von Acetanhydrid ohne Zugabe von Natriumacetnt vor sich 
gehen Iiieet; im letzteren Fall konnten aus den Mutterlaugen rom 
Nitrobenzonitril niedriger schmelzende Krystallfractionen gewonnen 
werden ; ob darin unreine Substaiiz oder vielleicht die erwartete Acetyl- 
verbindung vorliegt, bleibt zu ontersuchen. 

Durch Ein- 
wirkung von Natriumamrlgam liessen sich bia jetzt keine fassba- 
Ten Verbindungen (ausser Ammoniak) erhalten. Wohl aber lieferte 
die Behandlung des Nitrosomethylnitrobenzols mit Schwefelammonium 

R e  d u c t i  o n d e s N i t r o  so met  h y In i t r o b  e n eols. 

') Diem Berichte X, 1713. 
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glatt und leicht ein gut definirtes Reductionsproduct; es  geniigt, die 
Nitrosoverbindung rnit starkem Schwefelammonium zu erwarmen, bie 
die bald eintretende Reaction aufgehijrt hat, uod dann zu kochen, bie 
der Ueberschuss des Ammoniumsulfids verjagt ist, und der ausgescbie- 
dene Schwefel sich zu compakten Massen vereint hat  I ) .  Aus der heiss 
filtrirten Plnssigkeit scheiden sicb beim Erkalten farblose, flache, gliin- 
zende Nadeln vom Schmelzpunkt 132-133O ab ,  welche in Alkohol, 
Aether, Eisessig und Schwefelkohlenstoff leicht , in  kaltem Wasser, 
Renzol und Petroleumather schwer loslich sind. Die Substanz subli- 
mirt langsam bereite auf dem Wasserbade in glanzenden Nadeln. Die 
Ergebnisse der Analyse lassen erkennen, dass bei der Reduction die 
Nitro- in die ‘rimidogruppe fibergegaogen, mithin N i t r o s o m e t h y l -  
o - a m i d o b e n z o l ,  N H , .  C,H,  . C H ,  N O ,  entstanden ist. 

I I1 111 Berechnet fiir C, H, N, 0 
C 62.15 61.58 - 61.76 pCt. 
H 5.91 G.04 - 5.88 - 
N - - 20.74 20.59 - 

Die Substanz lost sich leicht in Sauren. Ausserdem besitzt sie 
die Fiihigkeit sich mit kaustischen Alkalien zu verbinden und ver- 
liert, wie das Nitrosomethylnitrobenzol, diese Eigenschaft, wenn man 
einen Alkylrest in die Methylnitrosogruppe C H ,  . N O  einfuhrt. Zur 
Methylirung werden 0.8 Theile der Amidoverbindung mit (2) Jod-  
methyl, (1) Kalihydrat und (5) Methylalkohol in derselben Weise, wie 
es beim Nitrosomethylnitrokorper angegeben ist, behandelt; das  mit 
den Wasserdampfen iibergehende, eigenthiimlich riechende, schwach 
gelbliche Oel bleibt (wenigstens bei Zimmertemperatur) Aiissig. Es 
ist eine deutlich nusgesprochene Base; ihr in concentrirter Salzsiiure 
echwer losliches, in kurzen, dicken, schief abgestumpften Prismen oder 
rhomboi5deriibnlichen Krystallen auftretendes Chlorhydrat ergab im Va- 
cuum getrocknet einen Chlorgehalt VOII 19.21 pCt.; es berecbnen sicb 
19.03 pCt. Chlor fiir die Formel C 8 H l O N , O .  HCI ,  so dass mithin 
d a s  Oel a18 m e t h y l i r t e s  N i t r o s o m e t h y l - o - r m i d o b e n z o l ,  N H ,  
. C, H, . C H (NO) C H,, angesprochen werden kann. 

Die Zusammensetzung des metbylirten Productes wurde ferner 
durch die Analyee seiner Acetylrerbindung controllirt. Letztere zu 
erhalten, braucht man das Oel nur 1 Minute rnit der 1Ofachen Menge 
Essigsaureanhydrid zu erhitzen und dann die Masse mit siedendem 
Wnsser zu losen. Nach dem Erkalten scheiden sich farhlose, flache, 
rectangulare Siiulen aus, welche, in den ablicheu Liisungsmitteln leicht 

1) Withrend des Kochens nimmt man einen eigenthumlichen, susslichen Geruch 
wabr, welcher auch bei anscheinend reinen] Ausgangsmaterial auftritt and daher 
wahrscbeinlich durch einen in einer Nebenreaction gebildeten Korper veranlaast wird. 
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loslich, bei 1090 echmelzerr. Ein Blick auf die folgenden Zahleo 
zsigt, dass m e  t h  y l i r t e s  N i t r o s o  m e t h  y 1 - o - a c e  t a m i d  o b e  n zo l ,  

C, H 4 < < ~ ~ i ~ $ ~ 2 3  vorliegt. 

Gefunden Berechnet fur C,  HI ,  N, 0, 
C G2.36 63.50 pCt. 
H 6.63 6.25 - 

Die Substanz lost siclr weder in Siiuren noch i n  Alkalien. 

Lisst man E s s i g s a u r e a n h y d r i d  (10 Theile) a u f  Nitroso -  
m e t h y l a m i d o b e n z o l  (1 Theil) selber 3 - 3  Minute: einwirken, SO 

scheiden sich aus der erkaltenden wassrigen Losung des Reactions- 
gemisches breite, schief abgestumpfte Nadeln vom Schmelzpunkt 127.5 
-128.5" ab, welche leicht von den iiblichen Liisungemitteln, schwie- 
riger von Petroleumiither und kaltem Wasser aufgenomnien werden. 
Die neue Substanz ist ein D i a c e t y l p r o d u c t ,  wie aus nachstehender 
Zusammenstellung erhellt. 

Bereclinet fur 
C,H,N20 (COCH,), C7H,N,0  (COCHs) Gefunden 

c 59.91 60.00 60.67 pCt. 
H 5.81 5.45 5.62 - 
N 13.27 12.73 15.73 - 

In  den Mutterlaugen des Diacetylkorpers scheint eine zweite und 
zwar in  Saureii unlcisliche, in h e m  Alkali losliche Verbindung ent- 
halter, zu sein. Das Diacetylproduct dagegen ist weder in Alkali noch 
in Skure liielich; darnach konnte man annehmen, dass sowohl das 
bewegliche WaeserstofTatom der Gruppe CH,NO wie ein Wasserstoff der 
Amidogruppe durch j e  ein Acetyl ersetzt ist, dass also dem bei 127.5 

-128.5O echmelzenden Kiirper die Formel C, H,~:ccH(NO)COCH, , N H .  C O C H ,  

zukommt. Yon einer Verbindung, welche beide Acetylgruppen am 
Stickstoff der Amidogruppe gebunden enthielte, also nach der Forniel 
N O .  CH, . C G H 4  , N ( C O C H , ) ,  constituirt ware, ruiisste man erwar- 
ten, dass sie sich in Alkali lost, d r  das bewegliche Wasserstoffatom 
des Complexes CH, N 0 noch intact ist. Letztere Auffassuog hat sber  
auch insofern geringere Wahrscheinlichkeit, a h  bei der Acetylirung 
des rnethylirten Nitrosomcthylamidobenzols, d. h. der Verbindung, in 
welcher ein Wasserstnff der ( C H ,  N 0) -Gruppe  bereits (durch Methyl) 
ersetzt ist, wie wir vorhin satleu, nicht zwei, sondern ein Acetyl mf-  
genommen wird. Zur endgiiltigeri Eotscheidung iiber die Constitution 
der  Diacetylverbindung bedarf es  indees weiterer Versuche. 

N a c h w e i s e n ,  dass ein Wavserstoffatom des Complexes C H , NO 
in einer der vnrstehend beschriebmen Verbindungen durch Acetyl 
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ersetzt zu werden vermag, ist aber deshalb von Bedeutung, weil 
damit auf Anwesenheit eines Hydroxyls in dem Complex CH,NO ge- 
schlossen werden kiinnte; irn Vorhergehenden wurde Letzterer stets 
Nitrosomethyl genannt und '(CH, . NO) formulirt, weil sich unsere 
Verbindung C, H6N3 O2 (Nitrosomethylnitrobenzol) anderen, eingebend 
untersuchten Nitrosokiirpern im Verhalten an die Seite stellte 1). Wird 
aber die Gegenwart eines Hydroxyls im Complex C H, N 0 dargetban 
und construirt man ihn: '[CH: N(OH)], so haben wir es nicht mit 
Nitroso-, sondern rnit Oximidoverbindungen 2)  zu than. Fur die Ent- 
scheidung dieser Frage werden sich hoffentlich aucb die in vorliegen- 
der Abhandlung bewhriebenen methylirten Nitrosomethylkiirper ver- 
werthen lassen, insofern sich es sich bei ihnen darum handelt, ob das 
eingefihrte Methyl a n  Stickstoff oder an Kohlenstoff gebunden ist. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

434. S. Gabriel: Darstellnng von P-Bitrophenylessigaaure. 
[Aus dem Berliner Universitiita - Laboratorium CCCCLXXII.] 

R a d z i a z e w s k i  3) hielt das Product, welcbes durch Nitriren der 
Phenylessigeiiure gewonnen wird und bei 114O schmilzt! fur p - N i -  
trophenylessigeiiure. Bald nachdem von B a e y e r  4, die Anweseirheit 
der Orthoverbindung in jenem Nitroproduct durch UeberGhrung in 
Oxindol , das Anhydrid der o - Amidopbenylessigeiiure, dargethan war, 
eeigte M a x w e l l  5), dass ein Gemisch von Para- und Orthosiiure 
vorliegt, indem er bei der Oxydation p-  und o-NitrobenzoGsliure 
aoffand und constatirte, dase Oemenge der beiden Nitrophenyleeeig- 
siioren beetimmte Schmelzpunkte besitzen. Ihm gelang es ferner, 
reine p - Nitrophenylessigsaure (Schmelzpunkt I 51°,5 - 152O) aus 
jenem Gemisch zu isoliren, indem er es in die Methylather iiber- 
fiihrte, von denen die p - Verbindung die schwerer losliche ist, wPh- 
rend R e d s o n  6) sich zu demselben Zwecke des schwerliislichen Ba- 
rytsalzes der Paraslure  bediente. 

Die Verseifung des Methyliithers erheischt aber grosse Vorsicht, 
ond die aus dem Barytsalz abgeschiedene S h e  muss noch durch 

.-. - 

1 )  Diese Berichte XIV, 831. 
2) Cfr. Meyer und Z U b l i n ,  diem Uerichte XJ, 321. 
a) Diese Berichte XI, 209;  1x1, 648. 
4 )  Diese Beriehte XI, 683;  XII, 1764. 
5 )  Diese Berichte XIJ, 1764. 
6) Diese Berichte XJII, 574. 
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