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bat, zu Specnlatisnen 'iber Constitutionsfragen verwerthen , so wird 
man wohl in der  Annahme bestiirkt werden, dam der  Acetessigester 
i n  whsr iger  LZisung. wenigstens soweit er elektrolytiech dissociirt ist, 
onch der Enolform CHs - C(0H):  CH . COOGHa constituirt ist. 

Die Untersuchung des Aceteseigesters wird fortgesetzt und ist 
ltuch bereits auf verwandte Verbindungen ausgedehnt wordeo. 

H e i d e l b  erg, Universitiitelaboratorium. 

502. R. Paohorr und 0. Wolfee: 
Umlagerungen von o - Amino- und o - Nitro - Zimmte&urenitrilen. 

[Aus dem I. Berliner UnivereitUs-Labonrtorum.] 
!Eingegengen am 17. November; vorgelragen in der Sitzung vom 13. November 

von Hm. R Pschorr.) 
Vor einiger Zeit berichtete der  Bine von uns') iiber eioe Um- 

lagerung con rc-Phenyl-o-Aminoeimmtsiiurenitrilen in u-Amino-#-Phenyl- 
chinoline : 

Diese Chinoliribildung erfolgte in alkalischer Liisung, somit 
wurde aiigenommen, dass die Umlagerung dem Einfloss des ange- 
wandten Natriuinslkoholats zuzuschreiben sei. Unsere weiteren Ver- 
suche ergaben jedoch, dnss eine dernrtige Uniwandlung auch in 
%surer Liisiing erfnlgt. 

Versucht man a-Phenyl-o-Nitrozinrmtsiiurenitril in alkoholischer 
Losung niit Zinn und Salzsliure zu reduciren, so enthiilt die niit 
Schwefelwasserstoff entzinnte Liisuiig nicht dns snlzsaure Sslz des zu 
erwnrtenden Aminoni tds ,  sondern das  Hydrocblorat des cr- Amino- 
$-Phenylchinolins. Es ergiebt sich dies nus der Art  der Einwirkung 
von snlpetriger Stiure. Diew reagirt riicht, wie bei der Existenz eines 
Aminozimmtsaurenitrils cu erwarten ware, i n  der Kiilte unter Bildung 
d e r  Diaeovrrbindung, solidern ee findet hier erst iu der Warme eine 
Einwirkung e a t t ,  welche direct zum Pbenylrarbostpril fiihrt. 

%lit dem gleichen Erfolg wiirdeii diese Versuche auch ausgefiihr t 
bei  0-Nitrozhmtsiiurenitrilen, bei welchen in die tr-Stelluog die p-Nitro- 
und p-Methoxy-Phenylgruppe eingefiihrt wordeti wareo. 

I) Diese BericMe 31, 1489. 
Bsrichls d. D. cihem. QcrellaohaR Jrhrg. X X S I I .  219 
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Zum Vergleich worden die entaprechenden Carbostyrile auch aus 
den Aminozimmteauren dargeetellt. Hierbei bedienten wir une einee 
abgeiinderten Verfahrens indem u i r  an Stelle der bieher iiblichen 
50-procentigen Schwefelsiiure ale wasserentziehendes Mittel EseigeBure- 
anhydrid beiiutzten , dem eine Spur couceiitrirter Sellwefelsiinrr? zu- 
gesetzt war. Diese Methode liefert dae Carbostyril iu h a t  reiner 
Form unh mit aahezu quantirntiver Auabeute. 

Der Versnih; u-Phenyl-o-Ni6ioiimmteB;urenitril zu verseifen, zeigt e, 
wie sehr diese Atomgruppirung auch in anderer Weise zu Umlnge- 
rungen befahigt ist : 

Von Siiuren wird dae Niiril auch in der Warme nicht veriindert, 
dagegen tritt .auf Zusatz yon verdiirinter Kalilauge zur  a lkohol ische~ 
LGeung nach gelindem Erwiirmen eine stiirmieche Reaction ein. R e i n  
Ansiiuern der dkrl iechen L6eung entweicht Rlnusiiure und in  d e r  
Fliieeigkeit wird ein krystslliniecher K6rper geffillt , welcher die  
Formel C ~ ~ H I ~ N O S  beeitzt. Er unterscheidet sich dernnach von d e r  
zn erwartenden a-Phenyl-o-Nitrozimmtsiiure, welcher die Formel 
CIS H l l N O t  zukommt, durch einen Mindergehalt von Kolilenoxyd. 

Das Product erwies eich ale eine Stiure, in  welcher jedoch die 
Nitrogruppe nicht mehr vorhanden sein konnte, da  Reductionemittel 
obiie Einwirkung blieben. Durch Erhitzen der Subataiiz mit ver- 
dGnnter Schwefelslure t ra t  eine Spaltung in Kohlensaure, Benzoeeiiure 
und Anilin ein. Dies fiihrte zu der Vermuthung, dase in  dern Kiirper 
Cl+  H11 NO3 Benzoylanthranilelinre vorliege : 

Dieee Aneicht wurde beetiitigt durcb einen Vergleich der b e i d h  
Siiuren eowie ihrer Eater. Ebeneo wurde aue (u)-p-MethoxyphenyL 
o-Nitrozimmteliurenitril die Anisylanthranilsiiure erhalten. 

Zwiechenproducte lieseen eich bei dieeen Reactionen nicht dar- 
stellen, eodaee wir einen Anhalt iiber deu Verlauf der Umlagerung 
nicht gew innen konnten. 

E x p  e r i  m e n  t e l l  e 8.  

1. Bildung con Aminochinolinen. 
( 14 ) p ~ M e t  h o x y p h  e n y I-  o-n i t r  oz i m m t a  iiu re u i t  ri I,, 

Cs&(NOs). CH: C(CaH4. O C H s ) .  C N .  
Nach der V. Meyer'schen Condensationsmethode 1) werdrn 14.5.g 

p -  Methoxybenzylcyanid und 15 g o -  Nitrobenzaldehyd in 200 :cciii 
kaltem abeolutem Alkohol geliist und n w h  Zugabe von 60 ccm einen 

1) Ann. d. Chem. ZRO, 124. 



10-procentigen Natriumiithylatliieung unter Riibren voraichtig erwiirmt, 
bin unter Dunkelfirbung der  Fliiasigkeit die Auaecheidung gelber 
Krystalle beginnt. Hierbei ist durch Kiihlen eine Erwiirmung der 
Masee iiber 70° zu vermeiden. Sobald die Laeung zu einem Kryatall- 
brei erstarrt iat, volieudet man die Auescheidung durch Zusiltz von 80wm 
Wasaer und filtrirt. Durch Waacben mit kaltem Alkohol erhiilt man 
den Niederschhg nabezu rein. Nnch dem Umkrystallieiren a118 Toluol 
oder Alkohol bildet dae Product feine, verfilzte, gelbe Nadeln, welche 
bei 1620 (corr.) achmelzen. 

0.2174 g Sbat.: 0.5468 g Cot ,  0.0844 g HsO. 
0.1597 g Sbet.: l d c m  N (180, 760 mm). 

CieHgpNsOs- Ber. C 68.57, H 4.29, N 10.00. 
Get n 68.60, * 4.31, 10.13. 

Bei vorsichtigem Erhitzen aoblimirt die Verbinduiig uneereetzt. 
Sie l6st sich in etwa 260 Theilen eiedendem Alkohol und in cn. 
I20 Tbeilen eisdendem Toluol, etwae echwerer in Cbloroform und 
Aether, aehr scliwer in kaltem Alkohol. Jn Ligroin und Waseer ist 
dieselbe nur  spurenweise liialich. 

(a) - A rn i n  o - ( @) - p  - rn e t h ox J p h e n  y 1 c h i n  o 1 i n  , 
CsHsN(NHs)(CsH1. OCHs). 

Wie acbon erwfihnt, gelingt es nicht, durch Reduction des eoeben 
beechriebeneo nitrirten Nitrile zu der  entaprechenden Aminoverbindung 
zu gelangen, ea t n t t  vielmehr gleichzeitig mit der Reduction eine 
Umlageruug in Aurinochinolin ein. 

2.8 g Nitril oiid 6 g Zinn werden mit 150 ccm Alkohol iiber- 
goseen nnd durcb alimiihliche Zugabe van 50 wrn rauchender Salz- 
sffore unter Erwairmen auf  dem Waeserbad nnd Umecbiitteln reducirt. 
D e r  Alkohol wird eodann verdampft wid die mit Waeaer verdiionte 
Liisung in der  Wiirme durch Schwefelwaeeeretoff entzinnt. Doe aoa 
der  filtrirten salzaaureu Liisung durch Alkalien gefsllte Arninochinolin 
krystallieirt m a  Alkohol in farbloaeii Nadelo, die bei 151-1520 (corr.) 
achmelzen. Die Auabeute betriigt ca. 75 pCt. der  Theorie. 

0.2086 g Sbk: 0.5855 g CO,, 0.1057 g BsO. 
0.1118g Sbst.: 11.3cem N (260, 758mm). 

C 1 6 H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20. 
Gef. D 76.55, 1) 5.63, 11.18. 

0.2477 g Hydrochlorat lieferten 0.1233 g AgCI. 
C1681~N~O.ECI. Ber. CI 12.39. Gef. GI 12.31. 

In  der Hitze beeitzt die Base eineu Gr die Aminochinoliiie 
charakteriatiacheu, atechenden Geruch. Sie  lost aich in etwa 35 Theilen 
eiedendem Alkohol, etwas leichter in Nitrobenzol ond Toluol, echwerer 
in Aeeton, Chloroform und Aether. I n  LigroYn und Wrisser ist eie 
nur in eehr geringer Menge liislich. 
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Das N i t r a t  (Schmp. 207O [corr.]), H y d r o c h l o r a t  (Schmp. 226') 
und besondere das  S u l f a t  (Schmp. 228O) sind in Waaser schwer liislich 
und krystalliairen in diionen Nodeln, Das C h l o r o p l a t i n a t  beeteht au8 
verzweigten, in Waeser sehr schwer liislichen gelben Nadeln, die sich 
bei 240" (corr.), zersetzen, das P i k r a t  HUB feinen, gelben Nadeln vom 
Zersetzungspunkt 256O (corr.). 

(6) - p  -M e t h ox y p h e u y 1 - ((1) - c a rb  o s t y r i 1, C9HsN(OH)(CsH~.0CHs). 
In  der Kiilte wird das Aminochinolin durch salpetrige Sliure 

kaum aogegriffen, auch in der Hitze bleibeu seine schwer IBslichen 
Salze rnit Minerelsfiuren theilweise unrerhder t .  Last man aber die 
Base in kalter Eesigsaure, rersetzt mit lberschlssigem Natriumnitrit 
und erhitzt zum Sieden, so scheidet sich das  Carbostyril krystallinisch 
ab. Dasselbe wird durch Wasserzueatz vollstaudig gefiillt und aus 
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystnllisirt. Mau erbl l t  
feine farblose Nadeln, die bei 2590 (cam.) schmelzen. Die Ausbeute 
betragt etwa 75 pCt. der Theorie. 

0.1707 g Sbst.: 0.4776 g CO2, 0.0798 g H10. 
0.2967 g Sbst.: 11 ccm N (24O, 7.59 mm:. 

CloA13NO~. Ber. C 76.49, 14 5-18, N 5.58. 
Gef. 76.31, s 5.19, .5.45. 

Das Carbostyril laat sich echwer in rancheiider Salzsaure oder 
in verdiinnter Natronlauge. Aus der alkalischen Liisung wird es 
durch Kohlenslure gefallt. Die Liislichkeit in heissem Alkohol be- 
triigt etwa 1 zu 110. In  Nitrobenzol, Eisessig, Toluol, Aceton lbst 
e s  sich leichter, in Aether schwerer. 

DRSS dem beschriebenen Kiirper die I'ormel eines Carbostyrils 
zukommt, ergiebt sich fernrr m c h  daraus, dass die gleiche Substanz 
auch aiis (a)-p- Methoxyphenyl-o-sminozimmtsBure durch Wasser- 
entziehung erbalten wurde. Dabei zeigte sich, dass die Anhydrisirung 
anstatt durch Kocheii rnit 50-procmntiger Schwefelslure weit besser 
gelingt, wenn die Arniriozimnitsiiare mit der zebnfachen Menge Essig- 
saureanhydrid und wenigen Tropfeii concentrirter Scbwefelsaure kurze 
Zeit erwiirmt wird. Die Ausbrute an nahesu reinem Product ist 
fast qnantitativ. Das Carbostyril schrnilzt, ans Alkohol krystilllisirt, 
bei 260° (corr.). 

( 4 1 )  - A m i n o  - ($) - p h e n  y I c 11 i n n  1 i n  , C Hs N (NHp) (C, H,). 
D:rs scbon rnii Fr  o s  t ') dargestellte ( t r l -  Phenyl-o-iiitrnzirnmt- 

eiiurenitril liefert. durch Reduction ebenfalls Aminnchinolin. Dieaes 
schmilzt bei 155O, sein Pikrat  bei 234O (corr.). 

0.1440 g Shst.: 15.6 ccm N (180, 761 mm). 
CleHlsN.~. Ber. N 12.73. Gef. N 13.53. 

I )  Ann. d. Chem. 450, 160. 



Der Kiirper ist also identisch mit dem von P s c h o r r l )  bereits 
dargestellten (a)-Amino-(P)-phenylchinolin. 

(a) - A mi n o  - (p )  - p - n i t r o p b e n  y 1 c h i  n o 1 i n  , Cp Hs N (N HI) (C&H,.NOJ. 
Das (u)-p-Nitrophenyl-o-acetaminozimmtaiiurenitril 

CtiHa(NF1. C,HsO)CH: C(C,H,. NO#). CN,  
welchee Pschorr durch Alkali etufenweise ill dae enteprechende 
acetylirte und schlieslich in freies Aminochinolin iiberfijhrte, zeigte 
sich gegen Salzsiiure allein bestiindig, dagegen wurde beirn Erhitzen 
mit Alkohol und rauchender Salzsaure auf 100° die Acetylgruppe ale 
Eesigester abgespalten nnd dae Nitril quantitativ in (b)-p-Nitrophenyl- 
(a)-aminochinolin urngelagert. Der Schmelzpunkt der Base wurde, wie 
verlangt, bei 258O (corr.), der ihres Pikrates bei 279O (corr.) ge- 
funden. 

0.1444 g Sbst.: 19.8 ccm N (200, 764 mm). 
CrsHllN309. Ber. N 15.85. Gef. N 15.77. 

2. L?mlagerung in Benzoyl- und Anisyl-Anthranilsaurr. 

B eu z o y I a n t  h r II u i 1 e ii u r e  , CS Hc (COOH) (NH . COCd Ha). 
Die Umlageruog von (rr)-Phenyl-o-nitrozimmtsliurenitril in Benzoyl- 

anthranilsiure geschieht in fdgender Weise: 
Man erwiirmt 10 g Nitril mit 50 ccm Alkohol und einer Liisurig 

von 5 g Kalinmhydroxyd in 10 g Warner vorsichtig, bis Reaction ein- 
tritt, und beugt einer zu starken Erwhrmung durch Kiihlen vor. 
Nach erfolgter Liisung des Nitrils wird die Fliissigkeit niit 300 ccm 
Wasser rersetzt und nach dern Verdunsten des Alkohols von etwa 
unveriindert gebliebenem Nitril abfiltrirt. 

Reim Ansiiuern der alkalischen Liisung entweicht Blausiiure, 
wiihrend in der Fliissigkeit ein krystclllinischer Niederschlag geftillt 
wird. Man saugt das gefgllte Reactionsproduct ab und reinigt es 
durch L8sen in Kaliumbicarbonat und Umkrystallisiren BUS Alkohol. 
Die Renzoylantbranilsaure krystalli~irt in feinen farblosen Nadeln, 
welche bei 1810 (corr.) scbmelzen. Die Ausbeute betriigt i5-80 pct. 
der berechneten Menge. 

0.1722 g Sbet.: 0.4390 g COs, 0.0756 g HsO. 
0.2089 g Sbst.: 10.8 ccm N (160, 747 mm). 

C I ~ H I I N O ~ .  Ber. C 6!L71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. n 69.53, 4.h8, n 5.92. 

Molekolar~ewichtsbestimmung: 3 0.3269 g Sbst. bewirkten eiae Siede- 
punktaerhijhung um 0.160. 

Ber. M 231. Gef. M 241. 

1) Diem Berichte 31, 1293. 
3 Landsborger, dieee Berichte 31, 470. 



Bei der Destillation iiber Zinketaub lieferte die Siiure nnter An- 
derem Aniliu. Reim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entweicht 
XnhleneHure und eublimirt Benzo&siure. 

Durch Erhitzen der  SHure mit der  dreifacben Menge 25-procen- 
tiger Schwefelsiure auf 1600 findet eine Zerlegung der Subatanz in 
K o h l e n a h r e ,  Anilin und BenzoPeiiure statt. Durch Erhitzen mit 
Kalihydrat und Jodmethpl in methykdkoholischer Liieung wird ein 
Monom e t h j l e a t e r  gebildet, der  atis Alkohol in  farblosen Nadeln 
vom Schmp. 101.5 0 krystallisirt. Derselbe liefert durch Verseifung 
leicht wieder die urepriinglichc Siure. 

0.1857 g Sbst.: 0.4797 g 0 3 .  0.0856 g HsO. 
0.1961 R Sbst.: 9.6 ccm N (180, 749 mm.) 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 70.59, H 5.09, N 5.50. 
Gef. n 70.45, n .5.12, n 5.57. 

Die Eigeneehaften dee besehriebenen Produetea etimmen genau 
iiberein mit denjenigen der  Benzoylanthranilslure, welche sich leicht 
durch Einwirkung vou Benzoylchlorid auf Anthranilsliure gewinnen 
liisst. Die Benzoylanthranileiiure bildet beim Erhitzen mit Kalilauge 
und Jodmetbgl ebenfalls den bei 101.50 echrnelzenden M a n o m e t h y l -  
e s t e r .  

0.1729 g Sbrt.: 0.4451 g COr, 0.0803 g Hg0. 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 70.59, H 5.09. 
Gef. 70.68. 0 5.17. 

A n i e v l a n t h r a n i l e i i t i r e ,  CbH,(COOH)(NH. CO. CeHl .  OCHs). 
Ganz analog der  eben beechriebenen Reaction erhiilt man aua 

(rc)-p-Methoxyphen~I-o-nitrozimme,Pilarl durch olkoholieches Kal i  
die Anisylanthranile8ure, welche aus Alkohol iu Spieseen krystallisirt, 
die bei 232" (cnrr.) schmeleen. 

0.1902 g Sbst: 0.4626 g CO1, 0.0819 g H20. 
0.2108 g Sbst.: 9.35 e r n  N (234 ?ti3 mm). 

C15HlsNOd. Ber. C 66.42, H 4.80. N 5.17. 
Gof. 66.33, n 4.78, n 5.04. 

Zum Vergleich wurde dieselbe Siinre auch noa Anisylchlorid und 
Anthranilefiore unter folgenden Bedingringen dargeetellt. 

Zur  Losung von 3 g Anthranilsiiure in 50 ccm Waaeer nnd der  
berechneten Menge Natrnnlauge werden bei einer Temperatur von 30° 
nnter Schiitteln 10 ccm Anieylchlorid allrniihlich zogesetzt, wobei man 
eine Auascbeidung von SPure durzh vorsichtigen Zusatz von Alkali 
vermeidet. Nach vollendeter Reaction ffillt man mit Salzeiiure, be- 
freit den Niederechlag durclr fiinfmaliges Auskochen mit j e  500 ccm 
Waaeer von Anieeiiure und krystallieirt den Riicketand an8 Alkohol 
urn. Die Ausbeute betriigt etwa 65  pCt, der  Theorie. Der Schmelz- 
punkt lie@ ebenfalle bei 232O [corr.]. 



0.2142 g Sbst.: 0.5199 g COh 0.0941 g &O. 
C I S B ~ N O ~ .  Ber. C 66.42, H 4.80. 

Gef. * 66.19, a 4.88. 
Die Siiore Met sich etwa in der rehnfachen Menge eiedendem 

Alkobol, Hhnlich in Eieessig und Aceton, etwas schwerer in Nitro- 
benzd, Toluol und Aetber. In  Chloroform ist sie schwer liislich, in 
Waaser und beeondere in  Ligroi'n faet nnliislich. Das Silber- und 
Eupfer-Salz bilden farblose, berw. griine, rechteckige Bliittchen , das 
Bkisalz kurze Prismen. Das Raryumaalz, welchee von den genannten 
s d a e n  am leichtesten liislich ist, krystallisirt in feinen Nadeln. 

0 
503. R. Pachorr und 0. Sumuleanu: Ueber o-Nitrovanillin. 

[Am dem I. Berliner UnivereitPta-lab on ton^.] 
[Eingegangen am 17. November; vorgstragen in der Sitznng am 18. November 

von Hm. R Pschorr.) 
Von Nitroderimten dee Vanillins, Ce H3 (C H 0) (0 C B)(O H) 

[I : 3 : 41, iet bisher w r  eins, das 5-Nitro-Vauillin, bekanut. Daaeelbe 
wurde von W. Vo gl') erhalten bei der Einwirkung von concentrirter, 
mit salpetriger S h e  gesgttigter Salpetersaure auf  eine iitherische 
Lijeung von Vsnillin. Eine Nitrirung des Vanillins dnrch Liieen der 
Substanz in concentrirter Salpeterslinre gelingt nicht, da Vanillin 
hierbei, wie T i e m a n n  gereigt hat, zu OxalePure oxydirt wird. Wir 
konnten jedoch aut andere Weise zu neuen Nitroderivaten dieeee 
Aldehyds gelangen, indern wir an Stelle des Vanillins die IOU 

T i e m a n u  b e r e h  dargestellten Derivate deeeelben, Acetvanillina) 
und Vanillinmsthpliither 3). in Salpetersliure losten und die Nitro- 
producte durch Ausfllllen rnit Wueer  isolirten. 

Urn zunfichet eu enteoheiden, ob bei der Nitrirmg der beiden 
genannten Vanillindsrivnte dae gleiche Wneaerstoffatom durch die 
Nitrogrnppe ereetzt sei, wurde das Acetnitrooanilh verseift und dss 
entatandene Nitrovanillin methylirt. Der entstnndene Nitrovanillin- 
methylHther e k e s  sich in seinen physikalischen Eigenecbafien vtillig 
vemchieden von dem durch Nitrirung TOU Vanillinmethyllither ge- 
bildeten Product. 

Vanillin zeigt hierin dae gleiche Verhalten wie Vanillinslure, 
GHs(COOH)(OCH3)(OH) [l : 3 : 41. Denn nach den Versuchen von 
T i e  mann') wird auch Letztere durch Salpetersaure vollig oxydkt, 
wHhrend eich Acet- und Methyl-Vlinillindure direct nitriren lassen. 

1) Monatsh. 20, 383. 
3: Diem Berichte 8, 1MS. 

9)  Diese Berichte 11, 647. 
*) Dim Berichte 9, 945. 




