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Aus der Sdure aus A wurde ein Nitrochinolin vom Schmelzpunkt
710 erhalten, welches dem Bz-5-Nitrochinolin!) entspricht. Aus der
Séure aus B, resultirte ein Nitrochinolin vom Schmp. 89°, entsprechend
dem Bz 8-Nitrochinolin?). Demgemiss wiire die Siure aus A als Bz-
5- oder ana-Nitrochinaldinsdure und die aus B als Bz-8- oder ortho-
Nitrochinaldinsédure anzusprechen.

369. Gustav Heller: Derivate des o-Nitromandelsfiurenitrils.
[Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie von
E. Beckmann zu Leipzig.)
{Eiongegangen am 23. Juni 1906.)

Durch Benzoylirung von Dioxindol in Pyridinlésung habe ich ein
Monobenzoylderivat erhalten?®), dessen Constitution auf Grund seiner
Eigenschaften und der beim Anthranil und Isatin gemachten Erfuh-
rungen folgendermaassen formulirt wurde:

CH.0.CO.CsH;
A~
T co
TN

NH

Unter dem Einfluss, welchen die Ketongruppe in einem Ring-
system auf eine benachbarte Imidogruppe ausiibt, wird Letztere ausser-
ordentlich unempfindlich gegen Acylirungsmittel, wie ich friiher ge-
zeigt habe?),

Um die Formel des Benzoyldioxindols durch eine einwandfreie
Synthese zu beweisen, warde versucht, die o-Nitro-Benzoylmandelsiure
darzustellen, da zu erwarten war, dass bei der Reduction derselben
die in Frage stehende Substanz sich bilden wiirde. Das leicht dar-
stellbare o-Nitromandelsdurenitril geht beim Benzoyliren in das Acyl-
derivat liber (auch die Acetylverbindung wurde dargestellt), welches
sich mit alkoholischem Kali verseifen lidsst; die Reaction erfolgt aber
sehr wenig glatt, sodass dieser Weg verlassen wurde. Besser gestaltet
sich der Vorgang, welcher vom Nitril iiber den Imidodther zum
Aethylester der Siure fiihrt; dabei- bildet sich nebenher etwas Siure-
amid, welches auch, allerdings in schlechter Ausbeute, aus dem ben-
zoylirten Nitril durch Ldsen in concentrirter Schwefelsiure erhalien
wurde. Durch Reduction mit salzsaurer Zinnchloriirlésung bei méssi-

1y Diese Berichte 32, 718 [1899]. 2) Diese Berichte 16, 673 [1883].
3) Diese Berichte 37, 947 [1904). %) Diese Berichte 36, 2762 (1903].
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ger Wiirme geht nun sowohl der Aethylester wie das Amid direct in
Benzoyldioxindol iiber, indem gleichzeitige Verseifung und Ring-
schliessung erfolgt'):

CH.0.CO.Cs Hy

/\/\
| | “CO.NH
S~
NO.
CH.0.CO.CsH; CH 0.C0.C¢H;
/\/\ P
—y } | >co < | "COOC;H;s
S~ N
H NO;

Wie zu erwarten war, verhilt sich die Imidogruppe der erhalte-
nen Substanz gegen Benzoylchlorid ganz ebenso wie im Anthranil, Isatin
und Indigo, denn bei 100° findet noeh keine Einwirkung statt. In-
direct folgt daraus auch wieder die Richtigkeit der von mir verthei-
digten Formel des Anthranils, dessen eigenartize Reactionen durch
die gegenseitige Beeinflussung von Keto- und Imido-Gruppe veranlasst
werden. (Vergl. meine Arbeiten (iber Anthranil?).)

Die friiher3) erwihnte Bildung von Di-o-nitrostilbendicarbonséiure
bei der Einwirkung von verdiinntem Alkali auf o-Nitromandelsiure-
nitril findet nur in geringem Maasse statt. Das Hauptproduct der
Reaction ist o-Nitrosobenzoésiure, welche mit jener Substanz in den
Losungsverhiltnissen und Eigenschaften viele Aehnlichkeiten hat.
Ganz glatt erfolgt die Bildung der Nitrososiare durch Losen des
Nitrils in alkoholischem Ammoniak. Die Reaction verlduft in der
Weise, dass die Blausdure losgeldst wird und ein Sauerstoffatom in
die Aldehydgruppe eintritt:

NO: NO
| —> + HCN
T~ S
CH(OH).CN COOH

) Die von Auwers (Ann. d. Chem. 332, 159) eingehend stadirte Um-
lagerung von Acylgruppen kommt fir den vorliegenden Fall nicht in Betracht,
Ausserdem ergiebt sich die Richtigkeit der angenommenen Constitution aus
der Farbenreaction des Dioxindols und Benzoyldioxindols mit Barytlésung;
die Erscheinung ist das Analogon des bei alkalischen Isatinlosungen bekann-
ten Farbenwechsels und wird naher untersucht, da ich das N-Natriumsalz
des Isatins isolirt habe.

%) Ann. d. Chem. 824, 134; diese Berichte 36, 2762, 4178 [1903], Journ.
far prakt. Chem. 70, 516.

%) Diese Berichte 34, 948 [1901].
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Die Umlagerung ist also die gleiche, wie bei der von Ciamician
und Silber!) unter der Einwirkung des Sonnenlichtes anf eine alko-
holische Lo&sung von o-Nitrobenzaldehyd constatirten Reaction, vergl.
auch Sachs und Hilpert!).

Die o-Nitrosobenzogsiure lisst sich mit Alkohol und Mineralsiure
nicht esterificiren, leicht dagegen durch Behandeln der sodaalkalischen
Lésung mit Dimethylsulfat, und die erhaltene Verbindong erwies sich
als identisch mit der von den genannten Autoren?) dargestelliten
Substanz.

Experimenteller Theil
(Nach Versuchen von Heinrich G. Mayer.)

Beziiglich der Darstellung des o-Nitromandelséinrenitrils3) ist za
bemerken, dass die Ausbeute durch Anwendung eines méssigen Ueber-
schusses von Cyankaliumlésung in der angegebenen Concentration ver-
bessert werden kann. Es konnten so 91 g reine Substanz aus 100 g
o-Nitrobenzaldehyd erhalten werden.

o-Nitru- Acetylmandelsjurenitril wurde dargestellt durch Kochen
des Nitrils mit Essigsiureanhydrid und Natrinmacetat wihrend einiger
Stunden und Behandeln mit Wasser. Hellbraunes, allmahlich erstar-
rendes Oel. Die Verbindung ist in den gebrduchlichen Solventien
leicht 18slich und krystallisirt aus Chloroform auf Zusatz von Ligroin
farblos. Schmp. 52¢. Dieselbe Substanz entsteht auf Zugabe von
Acetylchlorid zur Pyridinlgsung und ldsst sich nach mehrstindigem
Stehen durch Wasser und verdiinnte Salzsiure isoliren.

0.1937 g Sbst.: 21.5 cem N (180, 754 mm).

CmHsO4Nn. Ber. N 12.75. Gef. N 12.72.

o-Nitro-Benzoylmandelsdurenitril.

Die Verbindung wurde in analoger Weise durch Einwirkung von
Benzoylchlorid auf die abgekiihite Losung des Nitrils in Pyridin dar-
gestellt. Nach Entfernung des Pyridins mit Wasser und verdiinnter
Salzsiure wurde das Benzoylproduct krystallinisch erbalten und liess
sich leicht durch Krystallisation aus absolutem Alkohol in farblosen,
sternférmig verwachsenen Stibchen erhalten. Schmp. 90—91°,

0.1988 g Sbst.: 17.2 cem N (207, 752 mm).

CisHioO¢Na. Ber. N 9.95. Gef, N 10.00.

Die Substanz lést sich in concentrirter Schwefelsiiure mit sehr
geringer Rothfirbung und ist in Aether, Aceton, Benzol und Chloro-
form in der Kilte leicht 18slich, schwer in Ligroin. Im Gegensatz

1) Diese Berichte 37, 3428 [1904).
?) Diese Berichte 34, 2040 [1901). 3) Diese Berichte 37, 948 (1904).
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zum o-Nitromandelsiurenitril wird die Verbindung durch Kochen mit
concentrirter Salzsdiure nicht verseift; durch 10-procentige Natronlauge
findet in der Wiirme allméhliche Losung statt, die aber von starker
Briunung begleitet ist. Etwas besseren Erfolg hatte die Einwirkung
von alkoholischem Kali. Beim Kochen war nach 5 Minuten die Ver-
seifung eingetreten und es resultirte nach dem Versetzen mit Wasser
und Wegkochen des Alkohols beim Anséiuern eine granbraun gefirbte
Sdure. Zur Reinignng wurde in Aceton gelost und fractionirt mit
Ligroin gefillt; es wurden so kurze, fast farblose, zugespitzte Kry-
stalle vom Schmp. 230° erhalten. Von einer niheren Untersuchung
wurde der geringen Ausbeute wegen abgesehen.

o-Nitro-Benzoylmandelsdureamid.

2 g des benzoylirten Nitrils wurden in die sechsfache Menge
concentrirter Schwefeledure eingetragen und nach erfolgter Ldsung
noch 4 Stunden stehen gelassen; lingeres Verweilen ist schidlich.
Das durch Eiswasser isolirte und mit Sodalésung behandelte Amid
wurde in wenig Chloroform gelst und mit dem doppelten Volumen
Ligroin versetzt, worauf farblose Nadeln vom Schmp. 128° krystal-
lisirten.

0.1686 g Sbst.: 0.3692 g COg, 0.0629g Hy0. — 0.1398 g Shst.: 11.3 ccm
N (199, 754 mm).

C]sHmOsNa. Bel‘. C 59.96, H 4.04, N 9.35.
Gef. » 59.72, » 4.17, » 9.32.

In heissemm Wasser ist die Verbindung leickt lGslich und krystal-
lisirt beim Erkalten in langen, farblosen Nadeln. Aceton, Alkohol
und Eigessig 16sen leicht in der Kilte, Benzol in der Warme. In
Aether und Ligroin ist die Substanz schwer loslich. Die Verseifung
zur benzoylirten o-Nitromandelsiiure gelang nicht, da hierbei stets
Benzoésiure abgespalten wurde.

0-Nitro-Benzoylmandelsduredithylester.

10 g o-Nitro-Benzoylmandelsiurenitril wurden mit 30 g absolutem
Alkohol versetzt und in das mit Eis gekiiblte Gemisch trocknes Salz-
séiuregas bis zur Sittigung eingeleitet, wodurch das Nitril allmihlich
in Losung ging. Nach eintéigigem Stehen hatte sich eine reichliche
Menge farbloser Krystalle abgeschieden. Dieselben wurden direct mit
Wasser behandelt, wobei sich ein allmihlich erstarrendes Oel bildete,
welches ein Gemisch zweier Substanzen war. Zur Trennunrg derselben
wurde das Product in Benzol gelést und mit dem doppelten Volumen
Ligroin versetzt. Die nach eintigigem Stehen filtrirten Krystalle er-
wiesen sich nach wiederholter Krystallisation als das vorhin be-
schriebene o-Nitro-Benzoylmandelsiureamid. Die Mutterlauge schied



auf Zusatz von mehr Ligroin nach mehrtigigem Stehen noch 6.5 g
einer farblosen Substanz ab, die nach wiederholtem Krystallisiren aus
96-procentigem Alkohol bei 720 gschmolz und o-Nitro-Benzoylmandel-
sdureester war. ‘

0.2655 g Sbst.: 10.3 cem N (220, 759 mm).

Ci7H;506N, Ber. N 4.26. Gef. N 4.39.

Die Verbindung wird in grossen, gut ausgebildeten Krystallen
durch Lésen in Aether und Zusatz von Ligroin gewonnen. In ande-
ren Solventien ist sie leicht loslich. Bel Verseifungsversuchen wurde
die Abspaltung von Benzodsiure constatirt.

Monobenzoyldioxindol.

Ein Theil o-Nitro-Benzoylmandelsiureester wurde in so viel Al-
kohol geltst, dass auf Zugabe von drei Theilen Zinnchloriir in con-
centrirter Salzsiure keine Fillang stattfand. Da in der Kilte eine
Einwirkung nicht erfolgte, wurde die L&sung drei Stunden auf 65°
erwirmt und nach dem Abkiihlen mit Wasser bis zur beginnenden
Tribung versetzt. Nach mekrtigigem  Stehen hatten sich farblose
Krystalle gebildet, welche aus Alkohol umgeldst wurden. Die Ver-
bindung zeigte den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des Benzoyl-
dioxindols und erwies sich als identisch mit der beschriebenen Substanz.

Unter denselben Bedingungen wird auch das o-Nitro-Benzoyl-
mandelsiureamid in Benzoyldioxindol iibergefiihrt.

0.2290 g Sbst.: 11.3 cem N (19% 749 mm).

C]5H11 03 N. Ber. N 5.53. Gef. N 5.59.

Die Verbindung kanu mit diberschiissigem Benzoylchlorid lingere
Zeit auf Wasserbadtemperatur erhitzt werden, ohne dass eine Verin-
derang erfolgt. Selbst bei 150° findet nur allmihlich Einwirkung
statt, die zur Bildung dunmkler, theeriger Producte fiihrt.

o-Nitrosobenzoésiure.

Wird das o-Nitromandelsiurenitril in der vierfachen Menge alko-
holischen Ammoniaks gelost, so scheiden sich bei eintigigem Stehen
griinliche Krystalle in einer Menge von 95 pCt. des angewandten Ma-
terials aus, welche das Ammoniumsalz der o-Nitrosobenzoé&séure sind.
Die durch verdiinnte Salzsiiure abgeschiedene Verbindung wurde durch
Umkrystallisiren aus heissem Eisessig gereinigt und zeigte die von E.
Fischer!) angegebenen Eigenschaften.

0.2257 g Sbst.: 18.2 cem N (20.59, 750 mm).

C;H503N. Ber. N 9.27. Gef. N 9.18.

1) Diese Berichte 29, 2064 [1896).
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Durch Reduction mit salzsaurer Zinnchloriirldsung oder Schwefel-
natrium wird sie sehr leicht in Anthranilsdure iibergefiihrt, durch Er-
wirmen mit alkalischer Permanganatlésung zu o-Nitrobenzoésiure
oxydirt.

o-Nitrosobenzoésiuremethylester.

Derselbe wurde zur Charakterisirung dargestellt und ldsst sich
ausser nach der beschriebenen Methode auch in folgender Weise
erhalten.

2 g o-Nitrosobenzoésiure wurden in der 20-fachen Menge Wasser
und Soda geldst und mit 2 g Dimethylsulfat bis zur Zersetzung des-
selben geriihrt, wobei die Fliissigkeit schwach alkalisch gehalten wurde.
Es wurden so 1.7 g Ester erhalten. Derselbe krystallisirte in farb-
losen, derben Nadeln vom Schwmp. 152 —153° und zeigte die Eigen-
schaften der beschriebenen Substanz. Concentrirte Schwefelsiure 15st
mit orangerother Farbe. Durch Reduction geht die Verbindung in
Anthranilsduremetbylester {iber.

0.2096 g Sbst.: 15.8 cem N (209 759 mm).

CsH'/OaN. Ber. N 8.56. Gef. N 8.61

370. Gustav Heller: Ueber eine neue Reductionsstufe der
Nitrogruppe.
[Mittheilung aus dem Laborat. fiir angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 23. Juni 1906.)

Der Weg, welcher von den Nitroverbindungen durch Reduction
zu den Amidoderivaten fihrt, ist bekanntlich in mehrere Abschnitte
zerlegt worden, nnd es hat sich gezeigt, dass unter giinstigen Bedin-
gungen Nitroso- und Hydroxylamin-Verbindungen als Zwischenpro-
ducte auftreten konnen. Die Loslésung eines Sauerstoffatomes ist
aber offenbar nicht die erste Reaction, welche unter der Einwirkung
der reducirenden Agentien erfolgt, sondern es lagern sich zuniichst

zwei Wasserstoffutome an, —N<8 — —N<8g, und aus diesem

Dihydroxylaminderivat entsteht dann durch Wasserabspaltung die
Nitrosogruppe. In einem bisher nur allein gepriiften Falle hat sich
nun ein intermedidires Product isoliren lassen und sich in der Form
eines mineralsauren Salzes als recht bestindig erwiesen. Das 0-Nitro-
mandelsiurenitril giebt bei der Reduction mit Zinkstaub und HEssig-
sidure in der Kilte eine Verbindung, welche sich bei gewdhnlicher
Temperatur ohne Zersetzung in verdiinnter Salzefiure lést und durch



