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kil die OH- und NH-Gruppe nicht vorhanden sind. Bei der Ver-
seifung gibt der Ester wieder die Ausgangssiure mit dem Schmp. 240°.
Somit beweist unsere Untersuchung den tautomeren Charakter
des a,a’-Diphenyl-y-pyridon-g,f'-dicarbonsiiureesters; dieser ist fihig,
bei der Methylierung gleichzeitig Derivate des Keto-dihydro-pyridio-,
und auch des Oxypyridin-Typus zu bilden.
Odessa, Universitiit.

26. J. Houben und Walter Brassert:
Uber die Binwirkung von alkoholischem Chlorwasserstoff auf
m-Methylnitrosamin-benzoesdure.
[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 5. Januar 1910.)

Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde?), verliert die p-Methyl-
nitrosaminbeozoesiiure unter dem Einflull alkobolischen Chlorwasser-
stoffs ihre Nitrosogruppe, und es entsteht unter gleichzeitiger Ver-
esterung des Carboxyls p-Methylaminobenzoesiureiithylesterchlorhydrat.
Es war dies fiir uns der Weg gewesen, zur reinen p-Methylamino-
benzoesiure zu gelangen. Da wir ein Verfahren gefunden haben, auf
synthetischem Wege eine Reihe von sekundédren, aromatischen Amino-
siuren darzustellen, und oft Entscheidung zu treffen ist, ob die syn-
thetisierten Siuren der o-, m- oder p-Reihe angehdren, war es fiir uns
von Wichtigkeit, auch die m-Methylamino-benzoesiure genau zu
charakterisieren, und wir haben wieder den bei der Darstellung der
p-Sture benutzten Weg gewithlt, indem wir auf die m-Methyl-
nitrosaminbenzoesiure alkoholischen Chlorwasserstoff einwirken lieflen,
um die Nitrosogruppe zu entfernen. Die hierzu bendtigte m-Methyl-
nitrosaminbenzoesiiure konnten wir uns leicht durch Methylierung
kiiuflicher m-Amidosiure mittels Methylsulfats und Nitrosierung ver-
schaffen.

Ein besonderes Interesse hat fiir uns das Studivm der Einwir-
kung alkoholisechen Chlorwasserstoffs auf aromatische Nitrosaminver-
bindungen im Hinblick auf die O. Fischer-Heppsche Umlagerung,
mit deren Untersuchung der eine von uns bereits seit einiger Zeit be-
schiitigt ist. Bekanntlich hat sich schon vor lidngerer Zeit- Bridge?):
dahin geduflert, dal der erwiihnte ProzeB nicht als ein intramolekulur-

1) J,Houben und Walter Brassert, diese Berichte 42, 3742 [1909].
?) Ann. d. Chem. 277, 79.
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verlaufender Vorgang, sondern als eine Aufeinanderfolge mehrerer
Reaktionen aufzufassen sei, und O. Fischer!') hat demgegeniiber die
molekulare Natur der von ihm und Hepp entdeckten Umwandlung
besonders im Hinblick auf das charakteristische Verhalten des Tri-
methyl-m-phenylendiaminnitrosaminchlorhydrats betont. O. Fischer
bleibt sich allerdings stets bewuflt, dal} die heute von uus als intra-
molekujare Umlagerungen betrachteten Vorgiinge unter Umstinden die
Folge noch nicht erkannter Zwischenreaktionen sind.

Die eingebende Erdrterung der Frage an der Hand des bis jetzt
von uns gesammelten Beobachtungsmaterials mufl einer besonderen
Abhandlung vorbehalten bleiben. Bei den drei von uns untersuchten
Alkylnitrosaminbenzoesiuren?) lieB sich die Nitrosogruppe durch alko-
bolischen Chlorwasserstoff jedenfalls auch dann leicht vom Stickstoff
abspalten, wenn keine Gelegenheit zur Bildung eives Kernnitrosoderivats
vorhanden war. Ganz iiberraschend leicht vollzieht sich aber die
Eliminierung der Nitrosogruppe bei der im Folgenden beschriebenen
m-Methylpitrosaminbenzoesaure derart, daBl man diese Nitrosaminsidure
mit chlorwasserstoffgesittigtem Weingeist pur wenige Minuten 2zu
schiitteln braucht, um die Ldsung in einen ritlichweilen Kuchen
von m-Methylamino-benzoesiure-Chlorhydrat zu verwandelo.
Nebenher bildet sich Nitrosylchlorid:

CH; .N(NO).GsH,.COOH + 2HCl + C:H;.OH
= HCl,CH: . NH.C¢H,.COOH + NOCI + C:Hs.OH.

Waihrend nup, wie wir schon frither feststellten, Methylanthranil-
siure-Chlorhydrat in chlorwasserstoffreichem Eisessig oder Alkohol mit
Nitrosylchlorid leicbt in ein Keronitrosoderivat iibergefiilhrt werden
kanp?®), gelingt dies beim Chlorhydrat der m-Methylaminobenzoesiure
in keiner Weise. Ob dies durch die Unloslichkeit des letztgenannten
Chlorhydrats in alkoholischem Chlorwasserstoff veranlaBt ist — aus
dem es sich bein Entstehen, wie erw#hnt, sehr rasch ausscheidet —
oder auf der Nachbarschaft des Carboxyls zu der fiir den Eintritt
der Nitrosogruppe hauptsiichlich in Betracht kommenden Stellung be-
ruht, muB bis zur Beendigung einiger anderer Versuche dahingestellt
bleiben.

1 Apn. d. Chem. 286, 169.

3 Vergl. Houben und Brassert, diese Berichte 40, 4740 [1907];
Houben, Brassert und Ettinger, diese Berichte 48, 2750 [1909);
Houben, diese Berichte 42, 3192 [1909); Houhen und Schottmiller,
diese Berichte 42, 3742 [1909].

3) Diese Berichte 48, 2750 {1909].
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Experimentelles.

Methylierung der m-Amido-benzoesdure in Eisessig
mittels Methylsulfats.

10 g umkrystallisierte kaufliche m-Amidobenzoesiure wurden unter
Erwirmen in 50 ccm Eisessig gelost, die Losung abgekiihlt und mit
9.2 g neutralem Methylsulfat (7 ccm) versetzt, alsdann 1 Stunde ge-
kocht. Nach etwa halbstiindigem Sieden (am Riickflu8kiihler) begann
die Losung, ein weifles Salz auszuscheiden. 12 Stunden nach dew
Erkalten des Reaktionsgemisches wurde der Niederschlag abgesaugt,
unter jedesmaligem Anrithren mit kleinen Mengen Lisessig und schlief3-
lich mit Ather ausgewaschen, die eisessigsauren Abliufe mit der
Mutterlauge vereinigt und das Salz im Vakuum iiber Schwelelsiure ge-
trocknet. Es wog sodann 5.5 g, krystallisierte aus Wasser in langen,
glinzenden Lanzetten und war nack der Analyse nichts anderes als das

Sulfat der m-Amido-benzoesiure, SO,H, (NH;.CsH,. COOH)..
Das Salz war allerdings nicht vollstindig rein. Auch nach abermaligem Um-
krystallisieren zeigte es einen etwas zu hohen Kohlenstoltgehalt.

0.1426 g Sbst.: 0.2378 g COs, 0.0578 g H,0. — 0.1517 g Sbst.: 0.2533 g
COQ, 0.0625 g HQO

CuH]sNgOsS. Ber. C 45.13, H. 4.33.
Gel. » 45.54, 45.60, » 4.53, 4.61.

Auch die
_ _ /" \.COOH,
m-Methyl-mt.rosamlnbenzoesiiure,\ _/
N(NO).CH;

1ilit sich aus dem Tiltrat des Reaktionsgemisches durch Nitrosierung
nur in unreinem Zustand abtrennen. Es scheinen also dhnliche Ver-
hilltnisse vorzuliegen wie bei der analogen Darstellung der ent-
sprechenden p-Verbindung?).

Das dunkelrote Filtrat wurde mit Eis gekiiblt und mit einer eis-
kalten L&sung von 5 g Natriumnitrit in 30 ccn Wasser versetzt, nach
15 Minuten it zerstoBenem Eis gemischt, wobei die Temperatur auf
—10° sank und sich aus der rotgelb gewordenen Flissigkeit allméh-
lich ein rotlicher Niederschlag abschied. Als dieser nicht mehr zuzu-
nehmen schien, wurde er abgesaugt, mit Wasser gewaschen, in 260 ccm
siedenden Wassers geldst und die filtrierte Losung erkalten gelassen.
I:s schieden sich 3.25 g schdmner, prichtig plirsichblitroter Blattchen
von starkem Glanz aus, die unter dem Mikroskop laoge, diinpe, recht-
eckige Scheite zeigten. Die Mutterlauge binterlie abgedampit nur

) Man vergl. O. Baudisch, diese Berichte 89, 4293 [1906}; Houben
und Schottmitller, diese Berichte 42, 3741 [1909].
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noch 0.25 g unreiner Substanz. Die Verbindung krystallisiert also
aus Wasser recht vollstindig.

Nach den Elementaranalysen, die stets 0.6—0.8 %, Kohlenstoft
zuviel ergaben, enthielt auch die mehrfach umkrystallisierte Substanz
hartnickig anhaitende Verunreinigungen. Dementsprechend zeigte sie
auch keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillarréhrchen begann sie
von 169° an zu sintern und schmolz bei 175%. Wurde aber das
Schwefelsiurebad auf 160° vorgewiirmt, so trat nach vorherigem Sintern
das Schmelzen erst bei 179—180° ein.

Die rohe m-Methylnitrosaminbenzoesiure lost sich in kaltem
‘Wasser fast nicht, etwas mehr in kalter, kounzentrierter Sulzsdure,
véllig mit griner Farbe und unzersetzt in konzentrierter Schwefel-
saure und wird durch Eis unverindert wieder daraus abgeschieden.
In Ather 18st sich die Saurc schwer, leicht in Alkobol, Aceton und
Chloroform. AuBler dem Wasser kann Benzol als !Krystallisations-
mittel dienen.

Eine mit Natronlauge neutralisierte, wifirige Losung der m-Me-
thylnitrosaminbenzoesiure gibt mit Chlorcalcium- und Chlorbarium-
l6sung keine Fillung, mit Kupfersulfat blaues, unldsliches Kupfer-,
it Bleiacetat rotliches Blei-, mit Eisenchlorid weiBrotliches Eisensalz.
Die Saure 16st sich leicht in Ammoniaklésung, scheidet aber auf
Zusatz von Salmiak im Gegensatz zu dem p-Derivat keinen Nieder-
schlag ab.

m-Methylamino-benzoesiiureithylester-Chlorhydrat,
HCI,CH;.NH.Cs¢H,.COO C;H;.

3.7 g der eben beschriebenen rohen m-Methylnitrosaminbenzoe-
siure wurden in ubgefihr 200 ccm stark mit Chlorwasserstoff ge-
siittigten Weingeists in Pulverform eingetragen. Bevor sie ganz gelost
war, begann schon die Ausscheidung von m-Methylaminobenzoesdure-
Chlorhydrat. Das Gemisch wurde aber etwa zwei Wochen steben ge-
lassen und vor Feuchtigkeit geschiitzt. Allmihlich 16ste sich in dieser
Zeit der Niederschlag wieder auf, und es entstand eine himbeerfarbige
Losung, die im Vakuum bis zu oliger Konsistenz eingeengt, alsdann
mit viel absolutem Ather versetzt wurde. Es fiel ein briunlicher
Niederschlag von m-Methylaminobenzoesiureathylesterchlorhydrat aus,
der abgesaugt und mit absolutem Ather gewaschen wurde. Die Ausbeute
betrug 3.5 g, entsprechend 79 %o der theoretischen. Zur Reinigung
wurde das Produkt aus Benzol umkrystallisiert. Es zeigte danach
dev Schmp. 135° und nach weiterem dreimaligem Umkrystallisieren
aus Acetou, wodurch es in schneeweiBen Krystallen erhalten wurde,
den scharfen Schmp. 137° (korr.) im Capillarrébrchea.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 14
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0.1293 g Sbst.: 0.2640 g CO;, 0.0764 g H;0. — 0.1550 g Sbst.: 8.5 ecm

N (199, 7652 mm).
CioH14 OsNCl. Ber. C 55.68, H 6.47, N 6.51.
Gef. » 55.68, » 6.61, » 6.37.
m-Methylnitrosamin-benzoesidure- < >.CO()C2H5-
dithylester, N (NO).CH;

2 g des aus Aceton umkrystallisierten Chlorhydrats vom Schmp. 137°
wurden in 100 ccm Wasser gelost und die mit Salzsiiure angesiuerte
Losung bei Eiskilte mit einer Losung von 0.7 g Natriumnitrit nitro-
siert. Das sich anfangs 6lig, dann krystallinisch ausscheidende und
erstarrende Nitrosamin wnrde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
iber Schwefelsiure getrocknet. Es wog alsdann 1.7 g. In wenig
warmem Petrolither spielend loslich, krystallisierte es bei sofortigem
Eiunstellen der noch warmen Lésung in eine Kiltemischung in weiflen
Nidelchen. Bei langsamem Abkiihlen fallt es zuniichst 6lig aus. Schon
bei Zimmertemperatur ist es in Petrolather sebhr léslich und kann
beim langsamen Verdunsten desselben in zentimeterlangen, rechtwink-
ligen Scheiten gewonnen werden. Im Capillarrébrchen schmilzt die
Substanz bei 32°,

0.1443 g Sbst.: 16.8 cem N (19% 754.4 mm).

CioH130sNp. Ber. N 13.49. Gef. N 13.33.

m-Methylamino-benzoesdure-Chlorhydrat,
H Cl,CH,.NH.CsH,.COOH,

Den bei der Einwirkung alkoholischer Salzsiure aut m-Methylnitrosamin-
siure gemachten Beobachtungen folgend, kann man zum Chlorhydrat der
m-Methylaminobenzoesaure von der Nitrosaminsdure aus gelangen, ohne den
Umweg iiber den Ester einzuschlagen.

2 g m-Methylnitrosaminbenzoesiure wurden mit chlorwasserstoffgesittigtem
‘Weingeist behandelt, der entstehende Niederschlag nach 24 Stunden abge-
saugt, mit absolutem Ather guwaschen und getrocknet. Ausbeute: 1.9 g hell-
rosa gefirbtes Chlorhydrat der m-Methylaminobenzoesiure, entsprechend
91 9/, der theorectischen Ausbeute. Die Verbindung wurde zweimal aus ab-
solutem Alkohol umkrystallisiert und so in rosafarbenen Blittchen erhalten,
die undeutliche Krystallform zeigten und im Capillarrohrchen bei 2449
schmolzen. Sie ist in heiBem Alkohol leicht 16slich, doch bedarf es lingeren
Siedens, um sic in Losung zn Dringen.

_ /" \.cooH.
m-Methylamino-benzoesiure, \__/
NH.CH;

9.69 g des eben beschriebenen Chlorhydrats vom Schmp. 242°
wurden in 20 cem Wasser gelost und zu der warmen, schwach rosa



geftirbten Lésung 14.35 cem Normaloatronlauge zugegeben, enthaltend
die zur Bindung der Salzsiure theoretisch erforderlichen 0.576 g Na-
triumbydroxyd. Die Lisung blieb zundchst klar; erst beim Erkalten
schied sich die Saure in groBeren und kleineren, warzenférmigen, leicht
getonten Klumpchen aus. Die Ausbeute an trockner Substanz betrug
1.7 g. Upter dem Mikroskop zeigte die Substanz keine deutliche
Krystallform. Doch schienen einzelne hexagonale Siulen vorbanden
zu sein. Zur Reinigung erwies sich Petrolather als geeignetes Kry-
stallisationsmittel. Da aber die Siure nur in groBen Mengen Petrol-
dther und auch beim Kochen nur laogsam in Losung ging, wurde
folgendermafien verfabren: Die mehlicin zerriebene Verbindung wurde
mit etwa 150 ccm Petrolither am RiickfluBkiihler gekocht und heill
filtriert. Aus dem Filtrat schied sich die Methylaminosdure in weiflen,
an den GefiBwinden haftenden Krystillchen aus. Die Abscheidung
wurde durch Einstellen in Eiswasser vervollstindigt und dann der
Petrolither mit der auf dem Filter verbliebenen Substanz in den
Rundkolben zuriickgegossen und wieder gekocht, und so fort, bis
alle Sidure gelost war.

So gereinigt schmilzt die m-Methylaminobenzoesiure scharf bei
127° (korr.). Unter dem Mikruskop zeigte sie winzig kleine, rhom-
bische Blittchen. Im Gegensatz zu dem aus Wasser auskrystalli-
sierenden Produkt war sie schneeweifl. In Chloroform und Benzol
ist sie in der Warme sehr leicht 15slich und fillt in der Kilte wieder
aus. Doch erhalt man sie auf diese Art weder farblos, noch so schén
krystallisiert, wie aus Petrolither.

Wabrige Losungen der m-Methylaminobenzoesiure firben sich
beim Eindamplen an der Luft dunkelrot.

0.1486 g Sbst.: 0.3450 g CO,, 0.0830 g Hy0. — 0.1365 g Sbst.: 11.2 cem
N (199, 727.2 mm).

CsHpOQN. Ber. C 63.52, H 6.02, N 929.
Gef. » 63.32, » 6.25, » 9.05.

Bei der Verbrennung wurde die Substanz im Kupferschiffchen mit pul-
verisiertem Bleichromat gemischt.

Die m-Methylaminobenzoesiure ist- zwar schon von Grief?)
durch Spaltung des Benzkreatins beim Kochen mit Barytwasser neben
Harnstoff erbalten und als »undeutliche, in der Regel warzeniormig
vereinigte Blittchen von rétlich-weiler Farbex beschrieben worden.
Doch fehlen alle Konstanten und auch Analysen der Substanz. In
neuester Zeit hat Cumming?) die Saure zum Zwecke der Bestimmung
physikalisch-chemischer Konstanten aus m-Aminobenzoesiiure - und

1} Diese Berichte 8, 326 {1875].
2) Proc. R. Soc. 78, London, Serie A, 103; Chem. Zentralbl. 1906, 1L, 1007.
14*
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Methyljodid durch Erhitzen im geschlossenen Rohr, sowie aus m-Amino-
benzoesdure und Methylsulfat bereitet. Er gibt den Schmelzpunkt
jedoch mit 147 also 20° zu hoch an. Diese Apngabe diirfte ebenso-
wenig zuverlissig sein, wie die seines Mitarbeiters Johnston?) iiber
die p-Methylaminobenzoesiiure, deren Konstanten wir nenlich mitge-
teilt haben?).

27. K. Fries und W. Pfaffendorf: Uber ein Konden-
sationsprodukt des Cumaranons und seine Umwandlung in
Oxindirubin ?).

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 6. Januar 1910.)

Vor ungefibr einem Jahr haben G. Finck und der eine von uns
(Fries) in diesen Berichten*) eine Verbindung CisHis Os beschrieben,
die aus 4-Methyl-2-cumaranon oder aus 5-Methyl-2-o0xy-w-
chlor-acetophenon unter dem EinfluB von wifirigem Alkali bezw.
Natriomithylat und Luftsauerstoff eptsteht. Bei lingerem Kochen
ibrer Eisessig- oder Xylolldsung erleidet die Verbindung eine eigen-
artige Umwandlung. Ieben einem gelben, hochschmelzenden Produkt
Cys H14 O entsteht ein Dimethyl-oxindirubin, der 1.2-Bis-[4-methyl-
cumaran]-indigo.

Wir haben jetzt aus dem 5-Methyl-2-cumaranon bezw. dem
4-Methyl-2-oxy-w-chlor-acetophenon eine isomere Verbinduog
Cis H14 Oy dargestellt, die der friiher beschriebenen in jeder Beziehung
gleicht. Aber auch der einfache Korper Ci¢HioO:, von dem die eben
genannten Isomeren Dimethylabkdmmlinge sind, lieB sich aus dem
2-Cumaranon?® und dem 2-Oxy-mo-chlor-acetophenon ge-
winuen.

) Proc. Chem, Soc. 21, 156; Chem. Zentralbl. 1903, II, 44; 1906, IT,
1006.

?) Houben, Schottmialler und Brassert, diese Berichte 42, 3744
[1909]}; man vergl. auch M. Jaffé, diese Berichte 38, 1208 [1905].

%) Oxindirubin nennen wir das Sauerstoffisologe des Indirubins, ent-
sprechend ecimem Vorschlage von R. Stoermer, der das noch unbekannte
Sauerstoffisologe des Indigos als Oxindigo bezeichnet. Diese Berichte 42,
199 [1909].

%) Diese Berichte 41, 4284 [1908].

3) Das 2-Cumaranon liBt sich nach der von Fries und Finck (diese
Berichte 41, 4271 [1908]) firr die Darstellung seiner Homologen benutzten
Methode in guter ‘Ausbeute gewinnen und ist so bequem zuginglich ge-
worden.



