LICE

Bemerkenswerth ist das Verhalten der Verbindung gegen Siuren.
Wenn man ihre wissrige Losang mit verdinnter Schwefelsiure ver-
setzt, so erhilt man, ohne dass sich Stickoxyde entwickelten, einen
flockigen, braunen Niederschlag. Wird jetzt Natronlauge bis zu al-
kalischer Reaction zugefiigt, so geht die Fiilung mit prachtvoll rother
Farbe in Lésung. Man kann den Versuch beliebig oft wiederholen. Der
Niederschlag scheint in Wasser ldslich zu sein, zerfiillt jedoch, wenn
man ihn damit erhitzt. Abfiltrirt und anf Thon getrocknet, verglimmt
er beim Erhitzen upter Ausstossung einer dicken Wolke von Stick-
oxyden.

Kalium-p-kresylpurpurat und salpetrige Siure.

5 g Purpurat wurden in 400 ccm Wasser aufgeldst, 4.4 g Natrium-
nitrit hinzugefiigt und unter Eiskithlung in 4 Stdn. 50 ccm zehuprocen-
tige Essigsdure dazugeribrt. Dann wurde mit einem Ueberschuss
verdiinnter Salpetersiiure versetzt, von ausfallendem Harz abfiltrirg
und eingetrocknet. Dem Saleriickstand liess sich durch Alkohol eine
organische Substanz entziehen, die aber mnicht krystallisiren wollte.
Sie wurde daher mit Wasser aufgenommen, etwas Salpetersiure und
Silbernitratldsung hinzugegeben. Es schied sich ein volumindser
Niederschlag ab, der aus rothgelben, mikroskopischen Krystallnddel-
chen bestand. Da er in allen gebriuchlichen Lésungsmitteln unlés-
lich war, wurde er nur gut ausgewaschen, getrocknet und analysirt.

0.2042 ¢ Sbst.: 0.1455 g COs, 0.0222 g H,0. — 0.1684 g Shst.: 0.1211 g
€0q, 0.0117 g HyO. — 0.1266 g Shst.: 14.9 cem N (23°, 746 mm). —
0.1764 g Sbst.: 21.5 cem N (240, 750 mm). — 0.2042 g Shst.: 0.0816 g Ag. —
0.1117 g Sbst.: 0.0443 g Ag.

CgHaOgNsAgQ.
Ber. C 19.89, H 0.92, N 12.93, Ag 39.75.
Gof. » 19.45, 19.62, » 1.19, 0.81, » 13.02, 13.26, » 39.96, 39.66.

Ueber die Constitution der dem Silbersalz zn Grunde liegenden
Sdure vermdgen wir bis jetzt nichts Niberes anzugeben.

84. J. Mai: Azofarbstoffe aus Methylphenylglycin.
(Eingegangen am 27, Januar 1902.)
R. Kahn und W. Heimann baben auf meine Veranlassung das
dem Dimethylanilin so nahe verwandte Methylphenylglycin,
CsH; . N (CHs) (CH2.COOH),
mit verschiedenen Diazoverbindungen combinirt und dabei zum Theil
wohlcharakterisirte Farbstoffe erhalten, die sich in Folge der an-
wesenden Carboxylgruppe durch grossere Wasserldslichkeit und
Seifenechtheit von denjenigen unterscheiden, welche ans dem Dimethyl-



577

anilin gewonnen werden. Es sei hier in aller Kiirze iiber derartige
Verbindungen referirt. Da, wie wir nachweisen konnten, das Methyl-
phenylglycin schon bei ldngerem Stehen der kalten, salzsauren Lésungen
Koblenséure langsam abspaltet, kann es mit Vortheil nur zn Reactionen
benutzt werden, die in verhiltnissmissig kurzer Zeit verlaufen, da
sich sonst nur die bekannten Abkémmlinge des Dimethylanilins bilden.
Zu unseren Versuchen wurde das rohe Chlorhydrat verwendet, welches
durch mehrmaliges Waschen mit Alkohol von anhaftendem Dimethyl-
anilin befreit war.

Methylphenylglycin und Diazobenzolchlorid,

CsH; N:N.Cl + H.C;H,.N (CH;) (CH:.COOH)
== C¢H;.N:N.CysH;.N (CH3) (CH,. COOH), HCL
Die in sorgfiltigster Weise eingeleitete Reaction lieferte stets
leicht verharzende Abscheidungen, welche mit Sodalésung ausgezogen
wurden. Aus dem Filtrat fielen durch Aussalzen mit Kochsalz gold-
schimmernde Krystillchen nieder. Die Ausbeute an Natriumsalz ist
jedoch sehr gering; die Verbindung scheint sehr unbestindig zu
sein, indem nach und nach Kohlensiure austritt. Die Krystalle
werden bald braun und sind alsdann in Wasser resp. Alkalien nur
theilweise 16slich. Durch Behandlung mit Salzsiure entsteht die freie
Séure, welche mit Kochsalz gefillt und aus heisser Chlornatrium-
18sung umkrystallisirt werden kann. Analysirt wurde das Baryum-
salz, welches sich aus der ammoniakalischen Ld&sung in Gestalt von

goldroth faorescirenden Krystallen gewinnen ldsst.

0.1288 g Sbst.: 0.0441 g BaS0,.
C3onsO4N6Ba4 Ber. Ba 20.35. Gef. Ba 20.10

Methylphenylglycin und p-Diazobenzolsulfosiure,
SOy H.CsHs.N: N.CgH,.N (CHs) (CH; .COOH).

5 g Diazobenzolsulfoséiure werden unter Biskiihlung in eine Auf-
16sung von 1.5 g Natron in 20 ccm Wasser eingetragen und die
Flissigkeit langsam zur concentrirten Losung von 4.5 g Methylphenyl-
glycin gegeben. Hat die schwache Gasentwickelung, die kaum zu
vermeiden ist, aufgehdrt, so setzt man unter gatem Umriihren einen
starken Ueberschuss von concentrirter Salzsfiure hinzu und lisst
23 Stunden unter Eiskiihlung stehen. Der dunkelblane, kérnige
Niederschlag des Chlorhydrats kann zur Reinigung in concentrirter
Natronlauge gel6st und mit concentrirter Salzsiure gefilit werden:

0.2795 g Shst.: 27.1 cem N (210, 767 mm),

CisHij6 05 N2aSCl.  Ber. N 10.89. Gef. N 11.14.

Zur Gewinnung der freien Siure wurde das Chlorhydrat mit

wenig Wasser iiberschichtet und mit der berechneten Menge concen-
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trirter Natronlauge erwirmt. Aus der Lésurg krystallisirt die Siure
in braunvioletten, goldfluorescirenden Krystillchen, die sich in Wasser
sehr leicht lésen, in Alkoheol wenig I8slich und unldslich in Aether
und Benzol sind. Sie reducirt langsam Kupfer- und Silber-Lésungen.
Trigt man sie in die berechnete Menge Natriumalkoholat ein, so fallt
nach mebrmaligem Aufkochen das Natriumsalz aus.

0.1354 g Sbst.: 0.0501 ¢ Na, 30,

Ci; Hiz Os N3 SNag.  Ber. Na 11.70.  Gef, Na 12.03.

Das gelb gefirbte Salz ist durch eine geradezu hygroskopische
Wasserloslichkeit ausgezeichnet und unterscheidet sich dadurch von
dem sonst sehr idhnlichen Helianthin, Ein Tropfen Wasser geniigt,
um relativ betrichtliche Mengen des Salzes zu verflissigen. Die
Lésung zeigt ein priichtiges Goldbraun.

Aus der concentrirten, ammoniakalischen Lésung der Sdure lésst
sich in geringer Menge das ebenfalls leichs 18sliche Baryumsalz
als hellgelb gefirbter, feink&rniger Niederschlag gewinnen.

0.1238 g Sbst.: 0.0590 g Ba SO,

CysHi305N;3Ba. Ber. Ba 28.18. Gief. Ba 27.95.

Methylphenylglyein und m-Diazobenzolsulfosiure,

HO,S.CsHy.N: N.CgH,. N(CI) (CHy. CO OTY).

Metanilsiure wird auf dem bekannten Wege mit salpetriger
Siure behandelt und die Diazoverbindung zur concentrirten Losung
des salzsauren Methylplhenylglycins gegeben. Bald scheidet sich das
Combinationsproduet ab, das durch das Lisen in Ammoniak und
Fiallen mit concentrirter Salzsiiure gereinigt wird.

0.189 g Sbst.: 19 cem N (20°, 748 mm).

Cﬁ,]{;s()iNgSCl. Ber. N 10.89 Gef. N 11.31.

Lést man dasselbe in heissem Wasser, so fillt beim Krkalten
die freie Sdure in braungefirbten Krystallen aus.

0.1800 g Sbst.: 20.2 cem N (220, 736 mm), — 0.1310 g Sbst.: 14.6 cem N
(220, 786 mm).

C(5H1505N3S. Bel'. N 12.03. Gef. N 1230, 1221.

0.1526 g des miitels Natriumalkoholat gewonneren neutralen

Natriumsalzes lieferten 0.0567 g Na;SOy.
015H1305N3SN32. Ber. Na 11.70.  Gef. Na 11.99.

Das Baryumsalz wird als schwerer, brauner Niederschlag
gefillt.

0.2651 g Sbst : 0.1286 g BaS0,.

CmeO;‘.NgSB‘&. Ber. Ba 28.30. Gef. Ba 28.48.

Von dem parasubstitnirten Isomeren anterscheidet sich das Analogon
des Metanilgelbs durch den geringeren basischen Charakter der freien
Verbindung, da ja das Chlorhydrat schon durch heisses Wasser zer-
legt wird, Auch sind die Metallsaize des m-Derivates weniger leicht

16slich.
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Methylphenylglycin und p-Diazobenzogsdure,
HOOC.C¢H,.N: N.C¢H,.N (CHj) (CH;.COOH).

Um zu den leicht 18slichen, beiderseitig carboxylirten Kérpern zu
gelangen, wurden die verschiedenen Diazobenzoésduren als Ausgangs-
materialien gewihlt. Bei der Paarung mit p-Diazobenzoésiure ent-
steht asofort eine rothbraune Fillung, die sich aus 50-procentigem
Alkohol umkrystallisiren lisst, wobel unter Abspaltung der Salzsiure
die freie Aminosiure gebildet wird.

0.2185 g Sbst.: 25.2 cem N (18°, 732 mm).

015}]1504N3. Ber. N 13.41. Gef N 12.82.
0.197€ g des Baryumsalzes lieferten 0.1031 g, BaS8O,.
0'15H1304N3Ba. Ber. Ba 30.58. Gef. Ba 30.66.

Die isomeren m- und o-Diazobenzoéséiuren lassen sich ebenfalls
combiniren, doeh sind die Ausbeuten gering und die Producte nicht
vollkemmen analysenrein zu erbalten.

Methylphenylglycin und Tetrazodiphenylehlorid.

Salzsanres Methylphenylglyein wurde in wenig Wasser geldst und
mit einer kalt gesittigten Losung von Natriumacetat versetzt. Hierzn
wurde unter Kiihlung die diazotirte Benzidinlésung gegeben. Der
dunkelbraune Niederschlag wurde in heissem Alkohol geldst und das
Filtrat mit Wasser gefillt.

0.2413 g Sbst.: 26 cem N (149, 745 mm) = 12.42 pCt. N.

Der geringe Stickstoffgehalt lidsst sich erklidren durch die An-
nahme, dass nur 1 Mol. Methylphenylglycin in Reaction getreten ist
und das Combinationsproduct sich bei Behandlung mit Alkohol in be-
kannter Weise zersetzt hat:

CgH, . N:N.CsHs. N(CH;)(CH;. COOH)

CsH, . N:N.Cl + GCHgO
QGH4» .N: N C(;I'L B N(CHg)(CHg . COOH)
= C:H; + C:HO  + N + HOl
Ci2His0sN3. Ber. N 12,17, Gef. N 12,42,
In der That konnte das Auftreten von Aldehyd bei der Behand-
lung it Alkohol bestimmt nachgewiesen werden.

Im Anbange wurden zum Vergleich die analogen Abkdmmlinge
des Phenylglycins, CsH;. NH.CHs.COOH, dargestellt und naher
untersucht.

Fei der Wichtigkeit, die das Phenylglycin wegen seiner nahen
Bezichung zum Indigo besitzt, ist es wohl von Interesse, einige Modi-
#icaticnen bekannt za geben, die wir an der Darstellungsmethode von
Hausddrfer!) angebracht haben. Hausddrfer erhitzt die Mischung

) Diese Berichte 22, 1799 (18891
3T*



von Chloressigsdure, Apilin und Natrinmacetat 30—40 Minuten. Wir
erzielten sowohl qualitativ als quantitativ die besten Resultate, wenn
wir nicht linger als 25 Minuten erwirmten. In diesem Falle zeigte
bereits das Rohproduet ein homogenes, weisses Aussehen und war
in &0 cem 10-procentiger Ammoniumearbonatlésung innerhalb weniger
Minuten leicht aufzuldsen. Erhitzten wir ldnger, so erwies sich das
Robproduct stets von braunen bis schwarzen Beimengungen durchsetzt,
aus denen bei einem Erwirmen von 40 Minuten oft mehr als ein
Drittel der ganzen Ausbeute bestand. Dieses Product bedurfie der
doppelten Menge des Ldsungsmittels,

Zur schliesslichen Fillang des Phenylglycins neuntralisirt Hauns-
ddrfer die salzsaure Losung mit Ammoniak. Wir gaben jedoch nur
so viel Ammoniak hinzu, bis eine leichte, in der ganzen Fliissigkeit
suspendirte, bleibende Triibung entstanden war. Innerhalb weniger
Minnten verdichtet sich dieselbe beim Reiben zu Krystallen, die regen-
artig zu Boden fallen. Zum Filtrat setzt man Ammoniak, bis Fuch-
sinpapier gerade nicht mehr entfirbt wivd 1).

Phenylglycin und Diazobenzolchlorid,
CeH; .N:N.CgH,.NH.CH,.COOH.

30 g Phenylglycin werden in einer Mischung von 20 g concen-
trirter Salesdure und 150 cern Wasser geldst. Das aus 20 g Anilin
erhaltene Diazobenzolchlorid ldsst man hinzufliessen und die Mischung
unter Eiskiihlung einige Tage stehen. Es scheidet sich das Chlor-
hiydrat in Gestalt eines blaurothen, breiigen Niederschlages aus. der,
abfiltrirt und mit Wasser gekocht, die freie Séivre liefert. Sebr sehdne,
goldschimmernde Krystallbldttchen erhdlt mau durch Krystallisation
aus Alkohol-Wasser (2:3). Schmp. 1409

Leicht 18slich in Alkohol, Aether, Chlorcform, heissem Eisessig,
heissem Benzol. Fast unlgslich in Wasser.

0.1358 g Sbst.: 0.3270 g COs, 0.0710 g Hy0. — 0.0913 g Shst.: 13.5 cem
N (20° 736 mm).

C1aH130;N3. Ber. C 65.88, H 5.09, N 16.47.
Gef. » 65.63, » 5.80, » 16.75.

Das Natrinmsalz wurde mit Natriumalkoholat aus der alkoho-

lischen Losung der Sidure gefillt. Gelbe Krystalle.

0.2739 g Sbst.: 37.8 cem N (259, 752 mm}.
Ci4H1202N3Na. Ber. N 15.16. Gef. N 15.29.

0.1874 g Baryumsalz: 0.0684 g BaSO,,
(Cun 02 N3)2Ba. Ber. Ba 91.24, Gef. Ba 21.45.

") Nihere Angaben in der Dissertation von R. Kahn, Heidelberg 1898,
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p-Diazotoluolchlorid lieferte bei der Paarung mit Phenyl-
glyein ein Homologes, CH;.Cy¢Hy N:N.CeH,.NH.CH;.COOH, mit
dhnlichen Eigenschaften. Analysirt wurden die Sidure, das Natrium-
and Baryum-Salz,
(,0873 g Sbst.: 12,5 cem N (249, 748 mm).
C];‘,I‘LstNg. BE‘-I‘. N 1561. Gef. N 15.69.
1156 g Sbst.: 0.0275 g NaSO. — 0.1566 g Sbst.: 0.0539 g BaSO..
CisH(s0sN3Na. Ber. Na 7.9. Gef. Na 7.6,
(01551402N3)gBa. » Ba 203. > Ba 20.2.

Phenylglyecin und p-Diazobenzolsulfosiure,

HO;S.C¢H, . N:N.CsH;.NH.CH,.COOH.

3 g Phenylglycin werden in einer Mischung von 75 cem Wasser
und 3.2 g concentrirter Salzsinre langsam gel6st und alsdann weitere
20 g concentrirter Salzsdure hinzugefiigt. 10 g p-Diazobenzolsulfo-
siure werden unter Eiskiihlung in eine Ldsung von 3.5 g Aetzkali in
50 ccm Wasser eingetragen und in kleinen Parthien in die Phenyl-
glyeinlésung gegossen.

Nach karzer Zeit fillt das Chlorhydrat als violetter Korper
aus. Um die Anwendung der festen Diazosiore zu umgehen, arbeite-
ten wir it einer frisch bereiteten Lisung von diazotirter Sulfanil-
sinre and erzielten damit ebenso gute Resultate. Das Salz kann aus
stark verdiinnter Salzsiiure von 50° umkrystallisirt werden.

0.1482 g Sbst.: 0.2470 g COsg, 0.0594 g Hy0. — 0.1154 g Sbst.: 11.8 ccm
N 230, 751 mm). — 0.1394 g Shst.: 18.8 cem N (190, 754 mm).

0;4 HuOsNgSOl. Ber. C 4522, H 3.76, N 11.30.
Gef. » 45.45, » 4.45, » 11.37, 11.26.

Behufs Isolirung der freien Aminosdure wird die Substanz
mit otwas mehr als der berechumeten Menge Natron versetzt, wobei
ein dentlicher Farbenwechsel von violet nach olivengriin zu bemerken
ist. Man erhitzt zam Kochen, ldsst erkalten und krystallisirt aus
heissems Wasser um. Das nebenbei entstehende, saure Natriumsalz
kanr dorch Waschen mit heissem Alkohol entfernt werden.

0.2475 g Shst.: 8.8 cem N (289, 753 mm).

CieHisOsN38. Ber. N 12.53. Gef. N 12.98.

Die S#ure zersetzt sich oberhalb 250°. Silber- und Kupfer-
Léisungen werden durch dieselbe langsam reducirt. Analysirt warden
die beiden Natriumsalze und das Baryumsalz.

Zur Gewinnung des sauren Natriumsalzes wurde 1 g der
freien S#ure in einer Auflosuug von 1.15 g reinem Natron in wenig
‘Wasser bis zur Losung erhitzt. Aus der erkalteten Losung fallen
broncefarbene Blittchen aus, die, aus Alkohol umkrystallisirt, folgen-
den Natrinmgehalt ergaben.

0.1546 g Sbst.: 0.0295 g NagSO,.

CiaHi3OsN3SNa. Ber. Na 6.44. Gef. Na 6.14.
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Das neutrale Natrinmsalz kann aus der concentrirten wissri-
gen Losung durch Kochsalz als ziegelrother, volumindser Korper ge-
fillt werden. ‘

Zur Analyse wurde das Salz jedoch mittels’ Alkohol und Aether
zur Fillung gebracht.

0.1196 g Sbst.: 12.1 cem N (339, 765 mm).

CuHuOsNaSNag. Ber. N 11.08. GEf. N 10.78.

Das Baryumsalz ist hellgelb und von feinkérniger Structur.

0.2516 g Sbst.: 0.1255 g BaS0,.

C13H110sN3SBa. Ber. Ba 29.14. Gef. Ba 29.28.

Phenylglycin und Diazo-Benzidin.

Die Paarung verlief genau wie beim Methylphenylglycin und lieferte,
nach der Behandlung des Rohproductes mit Alkohol, einen Kérper
von der Formel

C¢H;.C¢H; . N:N.C;H, . NH.CH,.COOH.

0.1108 g Sbst.: 12.1 ccm N (80, 735 mm). — 0.124 g Shst.: 13.8 cem N
(160, 752 mm).

CgoHl';OgNg. Ber. N 12.68. G(}f. N ]2.75, 12.83.

Zur Ermittelung der Constitution des einfachsten Combinations-
productes wurden Versuche angestellt, den Kérper durch Einwirkung
von Chloressigsiiure auf Amidoazobenzol zu gewinnen. Aber weder
Chloressigsiure, noch deren Ester oder Bromessigsiure liessen eine
Reaction in dem gewiinschten Sinne erkennen. Dagegen konnten wir
mit Hilfe von Chlorkohlensdureestern mit Leichtigkeit die Carb-
oxyalkylgruppe einfiihren. Man arbeitet in Benzolldsung nach be-
kanntem Verfahren.

Der Methylester von der Formel C,H;.N:N.Ce¢H,.NH.
COOCHs;, krystallisirt aus Alkohol-Wasser (1:1) in gelbrothen Nadeln.

0.1085 g Sbst.: 16.4 cem N (250, 788 mm). — 0.2605 g Sbst.: 38.9 cem
N (259, 7138 mm).

CisHi302Nz. Ber. N 16.47. Gef N 16.33, 16.15.

Der Aethylester wird aus Alkohol umkrystallisirt.

0.2000 g Sbst.: 28.6 cem N (200, 743 mm). — 0.1963 g Shst.: 0.4855 ¢
C0Os, 0.1090 g HqO.

Cis His02 N3, Ber. C 66.91, H 5.5%, N 15.61.
Gef. « 67.45, » 6.16, » 15.59,

Bern, den 24. Januar 1902.





