
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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verlaufender Vorgang , sondern als eine Aufeinanderfolge mehrerer 
Reaktionen snfzufassen sei, und 0. F i s c h  er I )  hat demgegeniiber die 
molekulare Natur der von ihm und H e p p  entdeckten Umwandlung 
besonders im Hinblick auf das charakteristische Verhalten des Tri- 
methyl-~~~-phenylendiaminnitrosaminchl~rhydrats betont. 0. F i s c  b e r 
bleibt sich allerdings stets beivuBt, dall die heiite von uns als intra- 
molekulare Umlilgerungen betrschteten Vorgiinge unter Umstanden die 
Polge noch nicht erkannter Zwischenrenktionen sind. 

Die eingehende Erorterung der Frage an der Hand des his jetzt 
yon uns gesnmmelten Beobachtuogsmaterials mu6 einer besonderen 
Abhandlung vorbehalten bleiben. Bei den drei von uns lintersuchten 
Alkylnitrosaminbenzoesauren*) lieB sich die Nitrosogruppe durch alko- 
holischen Chlorwasser8tofl jedenfalls such dann leicht vom Stickstoff 
abspalten, wenu keine Gelegenheit zur Bildung eines Kernnitrosoderivats 
vorhanden war. Gnnz iiberraschend leicht vollzielit sich aber die 
Eliminierung der Nitrosogruppe bei der im Folgenden beschriebenen 
i,c-Methylnitrosnminbenzoesiiure derart, daB man diese Nitrosaminsaure 
nrit chlor\\ asserstoffgesattigtem Weingeist nur wenige Minuten zu 
schuttelu braucht, urn die Losung in einen rotlichweiden Kuchen 
yon v t  - M e t h y I a m  i n o - b en z o e s a u  r e - C hl  o r h y d r n t zu verwandeln, 
Neben her bildet sich N i t  rosy l c  h l o r id :  
CH,.N(NO).C~HI.COOH+~HCI+C~HJ.OH 

= H CI, CHa . NH . C G H ~ .  COOH + NO CI + C~H5.011. 
Wahrend nun, wie wir schon frbher feststellten, Methylanthranil- 

saure-Chlorhydrat in chlorffasserstoffreichem Eisessig oder Alkohol mit 
Nitrosylchlorid leicbt i n  cin Kernnitrosoderivat iibergefiihrt werden 
kann 9, gelingt dies beim Chlorhydrat der m-Methylaminobenzoesaure 
in lieiner Weise. Ob dies durch die Unlosliobkeit des letztgenannten 
Chlorhgdrats in alkoholischem Chlorwasserstolf veranlaBt ist - aim 
dem es sich beim Entstehen, wie erwahnt, sehr rasch ausscheidet - 
oder auf der Nachbarscliaft des Carboxyls zu der fur den Eintritt 
der Nitrosogruppe hauptsachlich i n  Betracht kommenden Stellung be- 
ruht, mu0 bia zur Beendigung einiger anderer Versuche dahingestellt 
bleiben. 

I) Ann .  d.  Chcin. 286, 169. 
a) Fcrgl. H o u b c n  und IJrrssert ,  diese Beiichte 40, 1740 [1907]; 

lIouben, Brasser t  und Ett, inger,  dime Bericlite 42, 2750 [1909]; 
Hoi ibcn ,  diesc Berichte 42, 3192 [1909]; Houlien und Schottmiil ler,  
tliese Berichte 44, 374'2 [1909]. 

3, Diese Berichte 48, 2750 [19091. 



Ex p e r  i m  e n  t e l l e  s. 
M e t h y l i e r u n g  d e r  m - A m i d o - b e n z o e s f u r e  i n  E i s e s s i g  

m i t  t e l s  M e t  li y l  s u l  f a t s. 

10 g umkrystallisierte kiiulliche nr-Aniidobenzoesaure wirden  unter 
KrwLrmen in 50 ccm Eisessig gelBst, die Losung abgekihlt und mit 
9.2 g neutralem Methylsulfat (7 ccni) versetzt, nlsdann 1 Stunde ge- 
Itoclit. Nach etwa halbstiindigem Sieden (am RijckfluQk~thler) begann 
die Losung, ein meiBes Salz auszuscbeiden. 12 Stundeli nach derri 
ISrkalten des Reaktionsgemisches wurde cier Niederschlag nbgesnugt, 
unter jedesmaligem Anriihren mit kleinen Mengeu Eisessig und schlielJ- 
iich mit Ather ausgewaschen, die eisessigsauren Ablaiife mit der 
Miitterlnuge vereinigt und das Snlz im Vakuum iiber Schwelelsiiure ge- 
trocknet. Es wog sodann 5.5 g, krystallisierte aus Wasser in langen, 
glfnzenden Lanzetten und war nach der ,411nlyse nichts anderes als dns 

8 ul f a  t (1 e r m- Am i do - b en zo es  Hu rc , SO1 €12, (NH1. CG 1 4 .  COOH),. 
1 )as Salz war allerdiugs nicht uollst$ndig rein. buch naeh aberrnaligem UIII- 
krystallisiercn zeigtc es einen etwns z i i  hohcn Kohlenstoffgehalt. 

0.14.26 g Sbst.: 0.2378 g Con, 0.0578 g HzO. - 0.1517 g Sbst.: 0.2533 g 
CO,, 00686 g H10. 

ClrH~6NrOsS. Ber. C 45.13, H 4.33. 
Get. B 45.54, 45.60, D 4.53. 4.61. 

Auch die ' \ C O O H ,  

N (NO). CH, 
m- Me t h y 1- n i t-ro s a m i  n h e n  z o e s l u r  e ,  \. -/ ' 

ICiIJt sich aus deni Filtrat des lteaktionsgemisches durch Nitrosierung 
n i i r  in  unreinem Zustand abtrennen. Es scheinen also ahnliche Ver- 
Iiiiltnisse vorzuliegen wie bei der analogen Darstellung der eut- 
sprechenden p-Verbindung'). 

Das  dunkelrote Filtrat a u r d e  mit Eis gekuhlt und rnit einer eis- 
kalten Liisung von 3 g Natriumnitrit i n  30 ccrn Wasser versetzt, nach 
15 hlinuten init zerstoBenem Eis gemischt, wobei die Teinperatur auf 
-10" sank und sich aus der rotgelb gewordenen Flkssigkeit allmah- 
lich ein rotlicher Niederschlag abschied. Als dieser nicht mehr zuzu- 
nelimen schien, wurde er nbgesaugt, mit Wasser gewaschen, in 2G0 ccm 
siedenden Wassers gelost und die filtrierte Liisung erkalten gelabseu. 
I:s schieden sich 3.25 g schoner, prachtig pfirsichblutroter Blattchen 
Y O U  starkem Glanz aus, die unter dem Mikroskop lange, dun,ne, recht- 
eckige Scheite zeigten. Die Mutterlauge hinterliefi abgedampft nur 

I) Man vergl. 0. B a u d i s c h ,  diese Berichtc 38, 4'293 [19OG]; H o u b e n  
tind S c h o t t m i i l l e r ,  diese Berichtc 42, 3741 [1909]. 



aach 0.25 g unreiner Substanz. Die Verbiudung krystallisiert also 
aus Waseer recht vollstandig. 

Nach den Elementaranalysen , die stets 0.6-0.8 O/O Kohlenstoff 
zuvial ergaben, enthielt auch die mehrfach urnkrystallisierte Substauz 
bartniickig nnhaftende Verunreinigungen. Dementsprechend zeigte sie 
auch keinen scharfen Schmelzpun kt. Irn Capillarrohrchen begann sie 
Jon 169O an zu sintern und schniolz bei 175O. Wurde aber das 
SchweSelsiHurebad auE 160° vorgewHrmt, so trnt nach oorherigem Sintern 
das Schmelzen erst bei 179-1800 ein. 

Die rohe ni-~ethylnitrosnrninbenzoesaure lost sich in kaltem 
Wasser fast nicht, etwns rnehr in kalter, kouzentrierter Sirlzsiiure, 
d l i g  mit gruner Farbe und unzersetzt i n  konzentrierter Schwefel- 
siiure und wird durch Eis unverandert wieder daraus abgeschieden. 
In Ather 16st sich die Saurc schwer, leicht in dlkohol, Aceton und 
Chloroform. AuBer dern Wasser kann Benzol als I Krystallisations- 
mittel dienen. 

Eine mit Natronlauge neutraliuierte, wiillrige Losung der m-Me- 
thylnitrosarninbenzoeeaure gibt mit Chlorcalciurn- und Chlorbarium- 
losung keina Fallung, mit Kupiersulfat blanes, unlnsliches Knpfer-, 
mit Bleihcetat rotliches Blei-, mil Eisenchlorid weihotliches Eisensalz. 
Die Saure lest sich leicht in Amnioniaklosung, scheidet aber auf 
Zusatz von Salmiak im Gegensatz zu dem p-Derivat keinen Nieder- 
schlag ab. 

~n - Met  h y 1 a rn i n 0 -  b e  n z o e s h u  r e a t h y 1 e s t e r -  C h 1 o r  h y d r a t ,  

3.7 g der eben beschriebenen rohen m-Methylnitrosaminbenzoe- 
siiure wurden in  ungetabr 200 ccm stark mit Chlorwasserstoff ge- 
siittigten Weingeists i n  Pulverforrn eingetragen. Bevor sie ganz gelost 
war, begann schon die Ausscheidung von m-hfethylaminobenzoesaure- 
Chlorhydrat. Das Gernisch wurde aber etwa zwei Wochen stehen ge- 
lassen uud vor Feuchtigkeit geschutzt. Allmiihlich 16ste sich in dieser 
Zeit der Niederschlag wieder au!, und es entstand eine himbeerfarbige 
Losung, die iru Vakuum bis zu oliger Konsistenz eingeengt, alsdann 
mit vie1 absolutem Ather versetzt wurde. Es fie1 ein brauulicher 
Niederschlag von m-Methylaminobenzoes~ure~thyleaterchlorhydr~t aus, 
der abgesaugt und mit absoluterri Ather gewaschen wurde. Die Auvbeute 
betrug 3.5 g, entsprechend 79  O/O der theoretischen. Zur Reinigung 
wurde das  Produkt IIUS Benzol unikrystallisiert. E s  zeigte danacli 
den Schmp. 1350 und nach weiterem dreimaligern Urnkrystallisiereii 
aus Acetou, wodurch es i n  schneeweiflen Krystallen erhalten wurde, 
den scharfen Schmp. 137O (korr.) irn Capillarriibrcheo. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahre. XXXXIII. 

HCl,CHj.NH.Cs&.COOCzHs. 
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0.1293 g Ybst.: 0.2640 g C02, 0.0764 g HsO. -- 0.1550 g Sbst.: 8.5 ecm 
N (19O, 765.2 mm). 

C1,Hl~O~NCI. Ber. C 55.68, H 6.4‘7, N 6.51. 
GeF. B 55.68, * 6.61, 6.37. 

m -  M e t h y 111 i t  r o s a m i n  - b e n z o e s a u  r e -  ’- --\.COOC2Hs. 
\ -  / 5 t h y 1 e s t e r ,  
PcT(NO).CH:: 

2 g des ails Aceton iinrlcrystallisierten Chlorhydrnta vom Schmp. 137O 
wurden iu 100 cctn Wasser geloat rind die mit Salzsaure angesauerte 
T.osiing bei Eiskalte rnit einer LGsung von 0.7 g Natriumnitrit nitro- 
siert. Das aich anfangs olig, dann krystallinisch ausscheidende und 
erstarrende Nitrosamin wiirde nbgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Es wog alsdann 1.7 g. In wenig 
wsrmem Petrolather spielend loslich , krystallisierte es bei sofortigem 
Einstellen der noch warrnen Liisung in eine Kaltemischung in weiBen 
Nadelchen. Bei langsamem Abkuhlen fBllt es zunachst olig aus. Schon 
bei Zimmertemperatur ist es in Petrolather sehr loslich und kann 
beim langsamen Verdunsten desselben in zentirrieterlangen, rechtwink- 
ligen Scheiten gewonneii werden. In1 Capillarrohrchen scbmilzt die 
Substanz bei 32O. 

0.1443 g Sbst.: 16.8 ccm N (19O, 754.4 mm). 
C l o H l ~ O a N ~ .  Ber. N 13.49. Gef. N 13.33. 

111 - M e t h y 1 n m i n  o -be  n z o e s a u r e -  C h l o  r h y d r at,  
HCI,C&.NR.CGHI.COOH. . 

Den bci tler Einwirkung alkoholischer Salzsaure auf m-Methylnitrosamin- 
saure gemachten Beobachtungen folgend, kann man zum Chlorhydrat der 
m-Methylaminobenzoesaure von der Nitrosaminsiiure aus gelangen, ohne den 
Umweg fiber den Ester einzuschlagen. 

2 g mn-Methylnitrosaininbenzoesaure wurden luit. chlorwasserstoffgaattigtem 
Weingeist behandelt., der entstehende Niederschlag nach 24 Stunden a b p -  
saugt, mit absolutem .ither gemaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.9 g hell- 
rosa gelirbtes Chlorhydrat der m-?l~etIiylaminobenzoos~are, entsprechend 
91 o/o der theoratischen Ausbeute. Die Vcrbindung wurde zweimal aus ab- 
solutem Alkohol umkrystdlisiert und so in rosafarbenen Blittchen erhalten, 
die undeutliche Krystalltorm xeigten uud in1 Capillarrohrclien bei 244O 
schmolzen. Sie ist in  hriSein Alkohol leicht loslich, doch bednrf es langeren 
Sietlcns, um sic in  Liisung ZII bringen. 

- - ) . C O O H .  
)I( - 11 e t h y l a m  i n 0 -  b e n  z o e s Bu r e ,  )-- I 

NII. CHs 
2.69 g des eben bcbchriebenen Chlorliydrnts Y O ~ I  Schmp. 

wurtlen in 20 ccni Wasser gelijst und zii drr \\arnien, schwach 
2420 
rosa 
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geftirbten Losung 14.35 ccm Normalnatronlauge zugegeben, enthaltend 
die  zur Bindung der Salzsaure theoretisch erforderlicben 0.576 g Na- 
triumhydroxyd. Die Losung blieb zunachst klar; erst beim Erkalten 
schied sich die Saure in  griifieren und kleineren, warzenfiirmigen, leicht 
getijnten Klumpchen aus. Die Ausbeute au trockner Substanz betrug 
1.7 g. Unter dem hfikroskop zeigte die Substanz keine deutliche 
Krystallform. Doch schienen einzelne hexagonale Saulen vorbanden 
zu sein. Zur Reinigung erwies sich Petrolither als geeignetes Kry- 
stallisationsmittel. Da aber die SLure nur in groBen Mengen Petrol- 
iither und auch beim Kocben nur  laogsam i n  Losung ging, wurde 
folgendermafien verfahren : Die mehlfein zerriebene Verbindung wurde 
mit etwa 150 ccm Petrolather am RiickfluBkuhler gekocht und heil3 
filtriert. Aus dern Filtrnt schied sich die Methylaminosaure in weifien, 
a n  den GefiiBwHnden haftenden Krystallchen aus. Die Abscheidung 
wurde durch Einstellen in  Eiswasser vervollstiindigt uod d a m  der 
Petrolather mit der auf den] Filter verbliebenen Suts tanz i n  den 
Rundkolben zuruckgegossen und wieder gekocht, und so fort, bis 
alle Saure gelost war. 

So gereinigt scbmilzt die m-Methylaminobenzoesaure scharf bei 
1270 (korr.). Unter dem Mikroskop zeigte sie winzig kleine, rhom- 
bische Blattchen. Im Gegensatz zu dem aus Wasser auskrystalli- 
sierenden Produkt war sie schneeweill. In Chloroform und Benzol 
ist sie in  der Warme sehr leicbt liislicb und fiallt in der  Kiilte wieder 
aus. Doch erhalt man sie auf diese Art weder farblos, noch so schijn 
krystallisiert, wie aus Petrolather. 

WaDrige Losungen der m-Methylaminobenzoesaure firben sich 
beim Eindarnpfen a n  der Luft dunkelrot. 

0.1486 g Sbst.: 0.3450 g COI, 0.0830 g H20. - 0.1365 g Sbst.: 11.2 ccm 
N (190, 727.2 rum). 

C ~ H ~ O S N .  Ber. C 63.52, H 6.02, N 9.29. 
Gef. B 63.32, n 6.25, B 9.05. 

Bei der Verbrennung wnrcle die Sttbstanz im Kupferschiffchen mit pul- 
verisiertem Bleichromat gemischt. 

Die ~n-Methylaminobenzoesaure ist zwar schon von G r i e B  I) 

durcb Spaltung des Benzkreatins beim Kochen mit Barytwasser neben 
Harostoff erhalten und als sundeutliche, in der Regel warzenfiirmig 
vereinigte Blattchen von riitlicb-weifier Farbea beschrieben worden. 
Doch fehlen alle Konstanten und nuch Analysen der Substanz. In 
neuester Zeit hat C u m m i n  g') die Saure zum Zwecke der Bestimmung 
physikalisch-chernischer Konstanten nus in-Aminobenzoeslure und 

_ -  
I)  Diese Berichte 5, 326 [1875]. 
t )  Proc. R. SOC. 'is, London, Serie -4, 103; Chem. Zentralhl. 1906,1I, 1007. 
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Methyljodid durch Erhitzen irn geschlossenen Rohr, sowie aus m-Amino- 
benzoedure  und Methylsulfat bereitet. Er gibt den Schrnelzpunkt 
jedoch mit 147O, also 200 zu hoch an. Diese Angnbe diirfte ebenso- 
wenig zuverliissig sein, wie die seines Mitarbeiters J o h n s t o  n ') iiber 
die p - ~ e t h y l a m i n o b e n z o e s ~ ~ ~ r ~  , deren Konstariten wir neiilich mitge- 
teilt hnben '). 

27. IL Fries und W. Pfaffendorf dber eln Konden- 
sationsprodukt dea Cumaranons und seine Urnwandlung in 

Oxindimbin 3. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitkt Marburg.] 

(Eingegnngen am 6. Janunr 1910.) 

Vor ungelibr einem J a h r  haben G. F i n c k  und der eine von i ins  
( F r i e s )  in diesen Berichten4) eine Verbindung ClsILr 0 4  beschrieben, 
die aus  4 - M e t h y l - 2 - c u r n a r a n o n  oder aus 5-MetbyI-2-oxy-o) -  
c h l o r - a c e t o p h e n o n  unter dem EinfluB von waBrigem Alkali bezw. 
Natriumathylat und Luftsauerstoft entsteht. Rei liingerem Kochen 
ihrer Eisessig- oder Xylolliisung erleidet die Verbindung eine eigen- 
artige Umwandluog. Heben einem gelben, hochschmelzendeo Produkt 
CIS HI, 0 3  entsteht ein Dimethyl-oxindirubin, der 1 .2-  B i s -  [4-met  h y l -  
c u m n r a n ] - i n d i g o .  

Wir  haben jetzt BUS den) 5 - M e t h y l - 2 - c u m a r a n o n  bezw. dem 
4-  Me t h y  1- 2 - o x  y - OJ - c h 1 o r -ace  t op  h e non eine isoniere Verbindung 
CIS H14 0 4  dargestellt, die der fruher beschriebenen i n  jeder Beziehung 
gleicht. Aber auch der  einfache Korper CMHIOO+ von dem die eben 
genannten Isomeren Dimethylabk~mmlinge siud , lie6 sich aus dem 
2 - C u m a r a n o n  5, und dern 2 - 0 x y - ~ - c h l o r - a c e t o p h e n o n  ge- 
winuen. 

I) Proc. Chem. SOC. 21, 156; Chem. Zcntralbl. 190.5, 11, 44; 1906, 11, 
1006. 

1) Houben,  S c b o t t m h l l e r  und B r a s s e r t ,  dime Berichte 42, 3744 
[1909J; man vergl. auch bl. JaffB, diese Berichte 38, 1208 [1905]. 

a) O x i n d i r n h i n  ncnnen wir das Sauerstoffisologe des lndirubins, ent- 
sprechend eioem Vorachlage von R. S toermer ,  der daa noch uobekannte 
Sauerstoffisologe des Indigos als Oxindigo bezeichnot. Diem Berichte 42, 
199 [1909]. 

') Diese Bcriehte 41, 4?84 [1908]. 
7 Daa 2-Cumaranon I& sicli nnch der von P r i e s  und P i n c k  (diese 

Berichte 41, 4271 [1908]) fiir die Dnrstellung seiner Homologen beoutzten 
Methode in  gutcr Ausbente gewinnen und ist so bequem zuginglich qe- 
worden. 


