
grunlichbraun gefiirbt ist. Rehandlung des Niederschlags \vie beim 
Leukometbylenblau. Die braunlichen, nadelfijrmigen Krystnlle werden 
a u s  Chloroform umkrystallisierb und mit Petrolather gewaschen. 
Schwarzbraune, glanzende Niidelcheo, leicht liislich in  Alkohol, schwerer 
in Chloroform, Ligroin und Benzol. Sie sind an saorefreier Luft gut 
haltbar. Schmp. 146-147O. 

0.1311 g Sbst.: 0.2780 Q COz, 0.0656 g H,O. - 0.1337 g Sbst.: 21.5 ccrn 
N (22O, 719 mm). 

C16H18N4SOa. Ber. C 58.19, H 5.45, N 16.97. 
Gef. 57.88, * 5.50, 17.20. 

Die von G n e h m  I) angeoomniene Konstitution des Methylengruos 
erfahrt dadurch eine neue Bestiitigung. 

Wie erwlhnt, I& sich das Leukomethylenblau nioht nitriewn. Die 
Versuche wurden sowohl in Eisessig-LBsung, wie in einer solchen von kon- 
zentrierter Schwefelsaure vorgenommen. Es ging jedesmal die Oxydation des 
Leukometliplenblaus der Nitrierung voran, auch dam, wenn man durcli 
reichlichen Eamstoffzusatz jede Spur von sdpetriger Siitire entfernt hntte. 

Bestimmung des bei der Roduktion von Methylengriin mit Phenylhydrazin 
abgespaltonen Stickstoffs: 

0.5 g Sbst.: 35.4 ccni N (240, 720 mm). 

l f , l i inchen,  Ju l i  1909. Chemisches Laboratorium von Dr. H. W e i l .  
Ber. N 7.17. Gof. N 7.5. 

25. P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Sch6ttle: 
ftber die Kondensation des Aceton-dicarbonslLureesters mit 

Aldehyden, Ammoniak und Aminen. 
[ V l .  bfi t te i lung:  U b e r  d i e  Tiiutornerie d c a  u,u’-Diphenyl-y-pyri-  

d o n-8, B’- d ic  ar b o ns ii u rccs t e rs.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1910.) 

In einer vorlaufigen Mitteilung *) war derauf hingewiesen worden, 
dal3 bei der h f e t h y l i e r u n g  des a,  a‘-Diphenyl-y-pyridon-fi ,  8’- 
d i c a r b o n s a u r e e s t e r s  in  rrlkalischer Lbsung die Reaktion nach zwei 
Richtungen vor sioh geht: man erhiilt erstens einen am Stickstoff me- 
thylierten Ester mit dem Schmp. 244O, welcher schon fraher  in uiiserern 
Laboratorium aus AcetondicarbonsBureester, Benzaldehpd und Methyl- 
amin erhalten worden war und bei der Verseifling eine Saure mit dem 
- ___ __ 

1) G n e h m ,  Journ. f. prakt. Chern. 121 76, 471 11. ff. 
Diese Berichte 42, 2024 [1909]. 
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Schmp. 270° gibt’); nusserdem aber bildet. sich noch eine niedrig 
schmelzende Iiraktion mit, dem Schmp. 125--130°, welche, v i e  die  
scbon friiher tiusgtfiihrte Analyse des Silbersnlzes erwiesen hat, ein 
Gemisch der isonieren niethylierten Saure und des snuren Esters der- 
selben vorstellt. 

g n i  letzteres ~lethylieruiigsprodllkt in reineni Zustande zu erlinlten, 
erwiirmten wir d:is aus ihni erlialtene rohe Silbersalz rnit JodLthyl un-  
geliibr 2 Stunden xuf dem Wnsserbade in der Annnhnie, so den neu- 
tralen Ester zu erhalten. Die Atherifikntion ergab jedoch eine schlechte 
-1usbeute an Kster, welclier Unistand iius xmang, einen nndereii Weg 
xur Peststelliiug des Cliarakters der Substnnz Z I I  wablen, und zwar 
die Verseifuiig des Gernisches. 

Schon friiher war dnrnuf hingeviesen worden, dnlJ beini Erwirmeii 
tles bei 125-1 30” schmelzenden C: emisches niit starkem Alkali niilncli- 
nial ein Saiireprodukt ausgescbieden werden k:tnn, welches uoter Zer- 
seteung bei 270° scbmilzt. Dieser Scbmelzpuulit fiillt nun zusanimeii 
iuit d e n  Schmelzpunkt der N-Methyl-rr,a’-dipheuyl-;~-pyridou-/3,8’- 
dicnrbonsaure, und in der vorlHufigen Mitteilung spraclien wir die Ver- 
niutung atis, dn13 bei der Verseifmg eiue Isomerisntion stattfinde uncl 
tlas Verseifungsprodukt identisch sei niit .der obeu erwahnten Saure. 
Jetzt jedoch nehmen wir tinsere Annnhme zoruck, dn es sich beiin 
Yergleichen der betreflenden Siibstanzen herausgestellt hat, dill3 sie, 
der Krystallform nnch, w n  einnuder verscliiedene Verbindungen vor- 
stellen. Welche Art Renktion bei der Einwirkung von starkem :ilkali 
\ o r  sich geht, mu13 vorlaufig noch uunufgeltlkrt bleiben megen Mangel 
riner wenn niich uur einigermafleu erbebliclien Menge von Verstichs- 
illaterial. 

Beliirchtend, da13 beim Erwiirmen die Struktur der Substatiz eine 
Yeriinderung erleiden liiinnte, fiilirten wir die weileren Yerseifungs- 
\-ersuche des Prodiiktes - Schnili. 125.- 130° - bei gewiihnlicher 
‘Teniperntur aus, inclem v i r  unser Gemiscb jm h i f e  einiger “age 
niit 7-prOZ. wiiWriger Alkaliliisung steben liebeii. Beini AnsHiiern fallt 
eine in \\-asser unliisliche Siiure BUS, welcbe nnch der Krystallisation 
nus wnsserhnltiger EssigsHure unter Zersetzuog bei 240° schmilzt 
und bei erneuter Krystallisation den Sclimelzpunkt iiicht andert. Die 
S u r e  krystallisiert iri glanzenden , weiMen , asbestformigen Pljittchen, 
welche 1’. t Molekiile Essigskure enthalten. 

0.0814 g Sbst. rerlorcn beini Trocknen bei 1000 0.0163 6. 
CSO HI:, 0 5  N + I1!p Cn H, 0 2 .  Uer. c? HI 0% 20 5. ( kf. C z H l  0, 20.0. 

I) Dicsc Berichte 43, 3686 untl 3687 [1909]. 
.- -. 



Die Adalyse des bei 100° getrockneten, in Wasser schwer loslichen S i l b e r -  

0.155 g Sbst.:0.0597 g Ag. 
C ~ O  HI3 05 N hgs. Ber. Ag 35.3. Gef. Ag 35.5. 

Das gleicho Resultat wnrde auch beim Titrieren der bei 1000 getrocknetrii 
Saute erhalten. Die Sliure wurdo mit l/lo-n. KOH titriert. Zur Neutralisation 
von 0.1262 g waren 7.2 cem erforderlich. Der Berechnnng nach sind zur 
Neutralisation einer zweibasichen Siuro CzoHlsO~ N 7.2 ccm erforderlicll. 
Dieser Versuch zeigt, dal3 die S h r e  beim Trocknen keine Zersetzung erleidct. 

Ferner wurde auch noch die volle Analyse der getrockneten 
Saure ausgefiihrt. 

0.1400 g Sbst.: 0.3525 g Cog, 0.0594 g H,O. - 0.1406 g Sbst.: .5.2 ccm 
N (190, 758 mm). 

s a l z e s  ergibt, dnB wir es mit einer zweibasischen SBure zu tun Iiaben. 

C90Hls05N. Ber. C 68.7, H 4.3, N 4.0. 
Gef. D 68.6, D 4.7, D 4.2. 

Es erweist sich somit, daI3 die S l u r e  mit dem Schmp. 240° und 
die fruher erhaltene, bei 270° schmelzende Siiure isomere Verbindungen 
sind. Fur  letztere ist die Strukturformel I bewiesen; f8r erstere 
jedocb muB, als meist wahrscheinlich, Formel I1 angenommen werden : 

co . C. OCHs 
HOOC. C' ?!C. COO% II. HOOC. CY'C. COOH 

N .CHI N 
Zwischen diesen SLuren existieren, auWer dem Unterschiecle ini 

Schmelzpunkt, auch noch Unterschiede in anderen Eigenschaften. Die 
Skure mit dem Schmp. 270° fiillt nus der Losung in  wasserhaltiger 
Essigsiure in Form \'OD kleioeo Kiirnchen %us, die eio Molekul Essig- 
saure enthalten. 

c ~ H ~ .  cLJc. c6 H~ . 1. 'I Cg Hs . ci., ) C  . Ce IIs 

0.2244 g Sbst. verloren beim Trocknen bei 100° 0.0346 g. 
C ~ J B ~ J O ~ N  + CpH409. Ber. CS&O, 14.7. Gel. C,&O, 15.5. 

Die isomere, bei 240° schmelzende Saure jedoch krystallisiert unter 
diesen Bedingungen, wie schon fruher erwlihnt war, i n  Form von 
glanzenden, asbestftirmigen Plattchen, welche I Molekiile Ess igsbre  
enthalten. In wnsserhaltiger Essigsaure lost letztere Saure sich be- 
deutend leichter, a19 die erstere. 

Den. isomeren Sauren entsprechen isomere Ester. Aus der Saore 
rnit dern Schmp. 270° erhalt nian einen Athylester mit dem Schmp. 
-244O. Bei der Atherifikation der  Sllure mit dem Schmp. 240° ver- 
mittels Eiowirkung von Jodlthyl auf das  Silbersalz resultiert ein Ester, 
welcher, nach mehrmaliger Krystallisstion aus Alkohol, bei 229-230O 
schmilzt. Der  Ester ist in Ammoniak unloslich; dieser Umstand be- 
s t i t igt  die mgenommene Struktur und weist darauf hin, dn13 im Mole- 



kul die OH- und NH-Gruppe nicht vorhnnden sind. Bei der Ver- 
seifiing gibt der Ester wieder die Ausgangssaure mit dem Schmp. 240°, 

Somit beweist iinsere Untersuchung deri tautonieren Charakter 
des rr,a'-Diphenyl-;.-p~ridon-P,8'-dicarbonsiiesters; dieser ist fabig, 
bei der Methylierung gleichzeitig Derivate des Keto-dibydro-pvridin-, 
iiiid such des Oxypyridin-Typus zu bilden. 

O d e s s a ,  Universitiit. 

26. J. Houben und Walter  Brassert: 
tfber die Einwirkung von alkoholischem Chlorwa88erstoff auf 

,,l-Methylnitrosamin-bensoes~~e. 
IAus dem Chcmischen lnstitut dvr Univcrsitat Berliii.] 

(Eingcgnngen om 5. Januar 1910.) 

\Vie vor einiger Zeit gezeigt wurde'), verliert die p-Methyl- 
nitrosaminbeozoesaure unter dern Einflull alkoholischen Chlorwasser- 
stoffs ihre Nitrosogruppe, und es entsteht unter gleichzeitiger Ver- 
Psterung des Carboxyls p-Methylaminobeoz~esa~ireatliylesterchlorh~drat~ 
E:s war  dies fiir uns der  Weg gewesen, zur reinen p-Methylamino- 
benzoeskure zu gelangen. Da wir ein Verfahren gefuoden haben, auf 
spnthetischeni Wege eine Reilie von sekuodaren, aromatischen Amino- 
siiuren darzustellen, rind oft Entscheidung zu treffen ist, ob die sgn- 
tbetisierten Sauren der 0-, m- oder p 9 e i h e  angehoren, war es fur u n s  
i o n  Wichtigkeit, auch die m-Metbylamino-benzoesaure genau zu 
charakterisieren, und wir haben wieder den bei der Darstellung d e r  
p-Saure benutzten Weg gewiihlt, indem wir auf die m-Methyl- 
nitrosaminbenzoesaiire alkoholischen Chlor wasserstoff einwirken IiefieD, 
urn die Nitrosogruppe zu entleroeo. Die hierzu benotigte m-hIethyl- 
nitrosaminbenzoedure konnten wir i ins Ieicht durch Methylierung 
khf l icher  m-Amidos3ure mittels Methylaullata und Nitrosierung vw- 
schaffen. 

Eio besonderes Tnteresse hat frir tins das Studiuni tler Einwir- 
kung alkoholischen Chlorwasserstoffs a d  aromatische Nitrosnniinver- 
bindungeii im Hinblick auf die 0. F i s c h e r - H e p p s c h e  Umlngeruog, 
niit deren Untersuchung der eine von iins bereits seit einiger Zeit be- 
schkiftigt ist. Bekanntlich hat  sich schon vor liiogerer Zeit B r i d g e  9} 

dnhin geluSert, da13 der erwHhnte ProzeS nicht nls ein intramolekulur 

I) J. Hoiiben und W a l t e r  Brasqert,  tlieso Bcriclite 42, 3742 [1909]- 
z, Ann. d. Chem. 277, 79. 
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