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u n g e s a t t i g t e  A t o m e  o d e r  A t o r n g r u p p e n  das  Merknial, an wel- 
chen im Allgerneinen die grossere R e a c t i o n s f a h i g k e i t  einer Ver- 
bindung kenntlich wird; es  ist also 
Kupferoxydul . . . . . . relativ eersotzlicher als Kupferoxyd 

Unterchlorige und ChlorsLure * * . * Ueberchloraiiure 
Quecksilberoxydulsalz . . . * I) )) Queckiilbcroxydsalz 

Schweflige Siure. . . . . a x Schwefelsiiure 
Salpetrige %re . . . . . * ,> Salpeteraiiure 
Phenyldiazoniumsalz . . . * > Phenylhydrazinsalz. 
Benzol . . . . . . . . x > I) Hexahydrobenzol '). 

I n  dieseu Verhaltnisseii liegt eine Gesetzmassigkeit, welche fir 
anorganische wie fiir orgenische Korper gilt und von dern Charakter 
der Verbindungen als Sauren oder Basen, als Elektrolyte oder Nicht- 
leiter der Elektricitat wenig abhiingt. 

251. D. Vorlander: Oxydation der salpetrigen Saure 
und der Nitroeamine. 

[Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle a. S.] 
(Eingeg. am 6. Mai 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

S a l p e t r i g e  S i i u r e  wird als ungesiittigte Verhindung von Per-  
rnanganat sehr leicht zu Salpetersaure oxydirt, aber s a l p e  t r i g s a u r e s  
Alkali widersteht der Oxydation. Andere ungesattigte Sauren zeigen 
nicht das gleiche Verhalten wie salpetrige Saure: schweflige Siiure oder 
unterchlorige Siiure 2. B. werden in alkalischer wie in saurer L6auug 
leicht angegriffen. Wie ist dieser Utiterschied zwischen salpetriger 
Satire und salpetrigsauren Salzen eiuerseits, schwefliger Siiure und 
schwef ligsauren Salzen anderseits zu erklaren? 

Das salpetrigsaure Salz reagirt neutral und ist i n  der Losung 
als Na NO2 enthalten; das scbwefligsaure Alkali dagegen reagirt al- 
kaliscti, wird von Wasser hydrolytisch gespalten und befindet sich in 
der Liisuog zurn Theil als HSO3Na + NaOH.  Hiermit kann, wie 
mir scheint, der Unterschied im Verhalten gegen Permanganat gedeutet 
und in Fornieln zum Ausdruck gebracht werden: 

HO.$:O 
Salpetrige Saura Schweflige Siiure 

Natriumsalze. 

1) Vergl. Baeyer ,  diese Berichtc 33, 2497 [19OOJ. 
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Salpetrige Saure, schweflige Sliure und schwefligsaures Alkali 
enthalten Wassetstoff in reactiver Stellung; dem salpetrigsauren Salz 
jedoch fehlt der Wasserdtoff, und daher ist es gegen Permanganat be- 
stiindig I). Ebenso wie salpetrigsaures Alkali verhalt sich A e  t h y l -  

n i t r i t z ) ,  c~H~o.N:o .  

Diese Erkliirung schliesst sich an die Betrachtungen der vorher- 
gehenden Abhandlungen an. Die gebrauchliche A uffassuog, dass das  
Satriumnitrit die mehr gestittigte Formel rnit fiinfwerthigem Stickstoff, 

0 Na . N Q o ,  

besitzt uod deshalb von Permanganat nicht o.xydirt wird, halte ich 
m f  Grund der folgenden Versuche nicht fiir zutreffend. 

Ich habe gefiinden. dass aiich h ' i t r o e a m i n e  in Gegenwart Ton 
Alkalicarbonat bestandig gegen Permanganat siod s). N i t  ros  o- 
m e t h y l a l r i l  in  kanu tagelang mit alkalischer Permanganatloaung 
digerirt werden, obne eine Oxydation zu Nitromethylanilin zu er- 
leiden. Die Perlnanganatfarbung verschwindet allmliblich, offenbar weil 
wiibrend des fortgesetzten Erhitzens ein kleiner Theil der Nitroeo- 
rerbindnng zu Metbylanilin rerseift wird. N i t r o s o p h e n y l g l y c i n -  
carbonsi i ia  r e  entfarbt alkalische PermangauatlBsung nicht, aucb nicht 
bei langerem Erwlirnien irn siedenden Wasserbad. N i t r o s o a l p h y l -  
to l u i  d i n  e werden zu NitrosoalphylamidobenzoEsauren oxydirt. Es 
ergiebt sich aus diesen Versucheu ein sehr einfaches V e r f a h r e n ,  
s t i c k s t o f f h a l t i g e  S e i t e n k e t t e n  g e g e n  O x y d a t i o n  zu s c h i i t z e n .  

'1 In Uel ereinstimmung hiermit stehen Beobachtungen, nach welchen die 
Oxydit barkeit schwacher Siiuren und Phenole mit zunohmender Masse des 
Alkalis abnimmt. Die Oxpdation von Nat r iumsul f i t lBsung wird durch 
iiberschiissiges Alkali erschwert. H p d r o s  ul f i t l  Bsungen bind in Gegenwart 
von Alkalilauge einigermaassen haltbar, wghrend neutrale oder same L6sun- 
gen sich raech zersetzen. Die Oxydation von I n d o x y l  und Indigoweiss  
durch Luftsauerstoff wird von wenig Alkali katalytisch beschleunigt, aber bei 
Gegenwart einer griisseren Menge Alkali wieder venBgert. Das Alkali wirkt 
wie man beim Indoxyl nachweisen kann, zunlchst phemlisirend, d. h. CH2. CO 
geht iiber in CH:C.OB, nod dadurch entsteht cine leicht oxydirbare Combi- 
nation (vgl. das Verhalten der isomeren Dibenzoylmethane, J. W i s l i c e n u s ,  
Ann. d Chern. 308, 237). Durch Vermehrung des Alkalis wird dann die 
Menge des Wasserstoffs in reactiver Stellung in Folge von Sslzbildung 
CH: C.ONa vermindert und damit die Oxydation erschwert. 

*) In Gegenwart -ion Sodalcsung bei 0'). Das Permanganat wild all- 
mahlich vom ent5tehenden Alkohol reducirt. 

3, Ueber das Verhalten der Methylester der Isophenylhgdroxylaminnitros- 
smine gegen Chromsiiure berichtet Barn bcrger ,  diese Berichte 31, 588 Cl89SJ. 



Bus der Formel der Nitrosarnine, 

kann man ableiten, dasa dein urspiiiliglich Casischen Methylarylaniili. 

nacb Einfiihrurig des N : 0 das Additioiisvermii~en fur Siiuren ge- 
nornmen ist, und dass der Amiustickstoff, im Nitrosamin d r e i w e r t h i g  
g e s a t t i g t ,  seine Reactivitfit in  Bezug nuf den Wasserstoff des Methyls 
eingebiisst hat. Da dem reactiven N:O die Beeiehung zum Wasser- 
stoff fehlt, so ist das Nitrosamiti in allen seinen Theilen bestandig 
gegen a l ld i sche  Yerrnsnganal16sung. Mit Hiilfe von fiitifwerthig ge- 
sattigteri Stickstoffatoirien lassen sich die Eigenschaften der Nitros- 
arriine durch Formeln nicht wiedergeben. 

Die Nitrosamine werden durcli Siiuren verseift unter Abspaltung 
yon salpetriger Saure, demilach in  wurer  Losung rom Perrnanganat 
zerstnrt. 

0 x y d a t  i o n  vo n X i t  r o s o  m e t  h y 1 - o - t 01 u i  d i n 
z u N i t r n  so  I n  e t h  y I a 11 t h r a 11 i Is a u  r e. 

Nacli Versuchen YOU R. v. S c h i l l i n g  und M. Schrhclter. 
Die Losung voii 24 g Methyl-o-toluidin i r i  3 1 g concentrirtrr Salz- 

s h r e  (spec. Gewicht 1.19) und 70 ccni Waaser wird mit einer Liisung 
von 14.5 g Natriuninitrit i n  40 ccm Wasser nitrosirt und dann durch 
Zusatz von 46 g Krystallsoda alkaliscli gemacht. Gnter fortgesetztem 
Ruhren t r lgt  man in  die auf dem Wasserbade erhitzte Fliissigkeit 
solange Kaliumpei manganat (ca. I20 g) ein, bis das olige Nitroso- 
methyltoluidin, ausser wenigen Tropfen, in Liisung ist. Aus der vom 
Mangansuperoxyd abfiltrirten und erforderlicheri Falls eingeengten 
Flilssigkeit flillt man die eritstandene Nitrosomethylantbranilsaure 
durch Cebersiittigen mit verdunnter S a l z s h r e  in der I<&ltr aus; 
Schmp. 12G-127°. 

C3HsNsOs. Ber. K 15.G. Gef. N 16.0. 
hequiv.-Gew. Ber. 160. Gof. 1%. 

Zum Vergleich stellten wir die Nitrososaure aus Methylanthranil- 
saure') dar. 

N i t r o  s i  ru ng d e r  M e t h y  1 ant  11 ra  11 i 1 si iur e. Die Nitrososaure 
fallt krystallinisch aus, wenii man die salzsaure Losung der Methyl- 
anthranileaure rnit Natriumnitritlosung vermischt; sie schmilzt bei etwa 
1260 uriter Zersetzung, gicbt die L i e b e r r n a n n ' s c b e  Reaction und ist 
identisch n i t  der durcli Oxydation erhaltenen Nitrososaure. 
-~ - ~ ~ 

1) Darbtellung ua+ A .  M e  y c r ,  Wiener Mrlomtsli. 1900. !'XI. 
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Me t h y 1  a n t  h ran i l s  a u r e i i th  y 1 e s t e r. Der  Aethylester zeigt 
ehenso wie der  Anthranilsaureathylester keinen charakteristischen 
Gerncb, im Gegensatz zu den angenelim riechenden Methylestern. 
Man erhalt ca. 52 g Aethylester beirn Siittigen einer L6sung von 
50 g Methylanthranilsaure in 250 ccrn absolutem Alkohol rnit Chlor- 
wasserstoff Sdp. 172-175O bei 45 rnm Druck; Scbmp. 39O. 

O x y d a t i o n  v o n  N i t r o s o a t h y l - o - t o l u i d i n  
z u .  N i t r o s o a  t l i  y l au t h  r a n  i l  sa  ure .  

Das gereinigte, frisch destillirte Aethyl- o-toluidin wird wie 
oben beschrieben in der Kiilte nitrosirt und in Gegenwart von Alkali- 
carbonat in der Warrne rnit Kaliurnpermaugannt oxydirt, welches man 
portionenweise rnit wenig Wasser in die alkalische FIiis-igkeit einriihrt. 
Nnch 10- 12 l'agen war ein Theil des oligen Nitrcisoathyltoluidins 
noch unveriindert. Aus der roni Oel getrennten und eingedampften 
Liisung erhielten wir durch Ausfallrn mit kal t r r  verdiinnter Salzsaure 
die bei 89-90'' unter Zersetzung schmelzende Nitrosoathylanthranil- 
saure. Die Saure scheidet sich anfangs als brauuliches [)el, dann in 
Form farbloser. abgeflachter Nadeln ab. 

N i t r o s i r u i i g  d e r  A e t h y l a n t h r a n i l s i i u r e ' ) .  Auu einer er- 
knlteten Losung von 2 g .4ethylanthranilsaure in 3 ccm conceritrirter 
Salzsaure (spec. Gem. 1.19) und 15 ccm Wasser scheidet sich heim 
Zutropfen ron Natriurnnitritlosuiig die Nitrososaure als gelbliche, z ih-  
AiiRsige Masse aus: welche m c h  einigen Stunden erstarrt. Schmelz- 
punkt uach dern Trocknen 86-88O. Aus  der klaren Fliissigkeit er- 
halt man nach mehrstiindigem Stehen Krystalle; Schmp. 90-91 O; 

Zersetzung beirn Erhitzen iiber deu Schmelzpunkt; L i e  b e r m  a n  n - 
sche Reaction. 

CgHloNaOa. Ber. N 14.4. Gef. 14.7. 
Aequiv.-Gew. Bcr. 194. Gef. 192. 

A e t h y l  a n t  h r a n  i 1 s a u  r e  rn e t h y  I e s t  e r ,  isomer mit dern Methyl- 
.snthranilsiiure8thylester, ist ein angenehrn riechendes Oel; Sdp. 
148-15O0 bei 45 rnm Druck;  erhalten 16 g Ester aus 20 g roher 
Aethylanthraiiilsiiure und 60 g entw assertem Methylalkohol. 

GoHlsNOa. Ber. N 7.8. Gef. N 8.2. 

Die 
O x y d a  t i o n  y o n  N i t r o s o a t h y l - m - t o l u i d i n  z u  N i t r o s o i i t h y l -  

rn- a m i d o b e n z o i 3 s i i u r e  

fihrten wir am, urn zu constatiren, dass die Stellung der Methyle 
fiir den Verlauf d r r  Oxydation belanglos ist. Die erhaltene Nitroso- 
siiure schmilzt bei 133-135". 

C&HION~OJ. Aequiv.-Gcw. Ber. 194. Gef. 190. 
- 

1) Vergl. H. Meyer, a. a. 0. 
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Sie wurde mit einem Praparat  verglichen und identificirt, welches 
wir aus  .m-Amidobenzo&siiure darstellten I ) .  

O x y d a t i o n  v o n  N i t r o s o - o - t o l y l g l y c i n  zu N i t r o s o p h e n y l -  
g l y  c i n - o - c a r b o n e l i u r e  

(Bearbeitet mit R von  Schilling). 
Wahrend die Ausbeuten an Nitrososiiure bei der Oxydation der 

in Alkalicarbonat unliislichen Oele sehr gering sind, kann die Oxy- 
dation des liislichen Glycins ziir D a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l g l y c i n -  
car  b on  s a u  r e  dienen: 

CH3 COOH 
cs H 4 < N .  CH2 .COOH b CsH4<N.CHz.COOH. 

NO N O  
33 g frisch dargestelltes o-Tolylglycin werden in 300 ccm 20-pro- 

centiger Schwefelsaure und 300 ccm Wasser gelost und unter Eis- 
kiihlnng durch Zusatz einer wiissrigen Losung von 15 g Natriumuitrit 
nitrosirt. Das 61ig abgeschiederie Nitroso-o-tolylglycin") lost man ohne 
von der schwefelsauren Fliissigkeit zu trennen, in Soda auf. In die 
auf 75-850 erwiirnite L6sung von Nitroso-o-tolylglycin-Natrium tragt 
man unter Riihren allmahlich 80 g pulrerisirtes Kaliunipermanganat 
uiid dann soriel 3 -4-procentige Permanganatlijsung ein , bis nach 
10 - 12 Stumden die Oxpdation beendet iet. 

Um die Nitrosophenylglycincarbousliure abzuscheiden, wird die 
alkaliscbe, vom Mangansuperoxyd getrennte Liisung mit Eis gekiihlt, 
mit verdiinnter SalzsLiure angesiiuert und mit Kochsala gesattigt. 
N i t r o  s o p h e n  y lg  l y c i n  c a r b  o n s a u  r e  fallt als farbloser, krystalli- 
nischer Niederschlag ails. Die Saure ist ideritisch rnit der Nitroso- 
phenplglycincarbonsaure, welche man durch Nitrosiruog von €'hen) 1- 
glycincarhonstiure erhalt; sie schmilzt bei etwa 120 0 unter Zersetzung. 

CgHsNa05. Ber. C 48.3, El 3.6, N 12.5. 
Gcf. B 48.G, 3 3.9, 12.6. 

Aequiv.-Gew. Ber. 112. Gef. 111, 114. 

Zur Darstellung von Pheuylg1ycinc:irbonsaure sattigt man die 
alkalische Lasung der Nitrososaure, ohne sie vorher auszusalzen, mit 
Schwefeldioxyd; Ausbeute 24 g Phenylglycincarbonsaure. 

~ 

I )  Griess ,  diese Berichte 5 ,  1038 [18731. 
? j  Das dige Nitroso-o-tolylglycin krpstalhsirt beim Abdunden der mit 

Natriumsulfat getrockneten, itherischen Losung irn Exsiccator; Schrnp. 44-45". 




