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141. Theodor Ourtius und August Semper: 
Verhalten dee 1-Athyleetere der 3-NItro-be~ol-12-dicarbon- 

elLure gegen Hydrarsin. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Hoidelberg.] 

(Eingegangen am 25. Alirx 1913.) 

Der bekanote saure o-Nitro-phthalsaure-monoathylester voni 
Schmp. llOo*), der. nie erst aus den folgenden Untersuchungen mit 
Sicherheit hervorgeht, der 1 - A t  h y l  e s  t e r  der 3 - N i t r o -  b e  nzo 1- 1.2 - 
d i c a r b o n s a u r e  (I) ist, gibt bei der Einwirkung von H y d r a z i n -  
h y d r a t  in der  Kalte das D i a m m o n i u m s a l z  des o - N i t r o - p h t h a l -  
sa  u r e -  m o n o h y d r a  z id  s (11). 

KO2 NO? 
+,COOH /*\/COO. NI Hi . 
1 1 '  I 11 ~ 

, '--/"-COOCIHj "' CO . NH. NH, 

Bei der Einwirkuog vop B e n z n l d e h y d  in waBriger Losung ent- 
steht neben Benzaldazin die farblose, in Alkohol schwer losliche 
B e  n z a l v  e r bi  n d u g des o-  N i t r  0- p h t h a l s a u  r e -  m o n o h  y d raz i d s  
(111). Bequemer als aus  dieser Benzalverbindung durch Abspaltuug 
von Benzaldehyd erhalt man das  krystallisierte, hoch schmelzeode 
M on0 h y d r a z  id  der o - N i t ro- p h t h  a ls  a u re (IV) unmittelbar aus  
dem Diammoniumsalz (11) durch Salzsiiure. 

NOo N 0 2  
/\,, COOH /'\/COOH 
I 111 i 

-'wo. NH . N : CH . cS H~ 
I IV 1 
"'CO . NH. NHX 

Wird dieses saure Hydrazid in iiberschussiger kalter starker Salz- 
saure gelost, rnit Natriumnitrit versetzt, so scbeidet sich das saure 
A z i d  (V) in schimmernden Schuppen aus, die beim Erhitzen ver- 
puffen. Dieses Azid verhilt sich gegen Alkohol und Wasser anders 
als die gewohnlichen Saureazide, indem kein Stickstoff, sondern 
S t i c k s  t o f f w a s s e r s  t o  f f nbgespalten wird; dementsprechend tritt keine 
C u r t i  ussche Umlagerung, sondern Verseifung ein. Durch Einwir- 
kung von Wasser entsteht o - N i t r o - p h t h a l s a u r e  (VI). Beim 
Kochen mit Alkohol wird der Azidrest durch Oxathyl ersetzt, aber 
in dem so entstehenden o - N i t r 0- p h t h a l s a u  re-  ni o n  o a t h  y l e s  t e r 
(VII) ist nuiimehr das  vorher freie Carboxyl durch Athyl substituiert, 

- - 

1) M i l l e r ,  .\.8OS, -344 [lSSl!. 
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das andere dngegen, in welchem der Azidrest sich befmd, frei ge- 
word en. 

NO, N0a N0a 
/\, CO OH /I HCOOH ,;./COO Ca Hs 

1 VJ1 I 
"\COOH 

I V I I  
"'-COOH 

iy i 
"CO . Ns 

Daa bei dieser Veresterung mit Alkohol erwartete Ausgangs- 
material, der saure Nitroester (I), schmilzt bei 1 loo, der bier erhaltene, 
durch schiine rhombische Krystallformen ausgezeichnete, isomere Ester 
(VII) schmilzt bei 157O. Der saure Ester von der  Formel I 'IiiBt sich 
mit alkoholischer Salzsiiure nicht in den neutralen o - N i  t r o - p h t h a l -  
s a u r e - d i i i t h y l e s t e r  (VIII) vom Schrnp. 46O I )  uberfuhren, wahrend 
man diesen aus dem iiber das  Azid gewonnenen sauren Ester sehr 
leicht erhiilt. 

Ebenso bemerkenswert ist, daI3, wiihrend der s m r e  Ester (I) vom 
Schmp. 1 loo wie angegeben rnit Hydraziohydrnt das Diammoniumsalz 
eines Hydrazids (11) liefert, der isomere Ester (VIJ) vom Schmp. 157O 
kein Hydrazid bildet, sondern sich rnit Hydrazin niir z u  einem E s t e r -  
d i  a inm o n  i urns a1 z (IX) vereinigt. 

N0z No2 
/-\,COO Cz H5 ,-<,,COO Cz Hs 

I IX I : VIlI 1 
L I ' - C O O G H s  '''COO .Nz H5 

Schoxi Riedel ' )  hat fruher irn hiesigen Institut die Beobachtung 
gemacht, daR das Azid der symm. Dinitro-benzoesiiure (X) bei der 
Einwirkung von Methylalkohol nicht die Cu r t i u s s c h e  Umlagerung, 
sondern nur Veresterung zu Dinitro-beneoesliure-methylester (XI) er- 
leidet. Wurde dagegen das  Azid mit Kthylalkohol gekocht, so ent- 
wicb Stickstoff unter Bildung des Urethans (XII). 
NO2 .('\.NO* NO2 . .'' . NO2 NO,.i<,;i.NO' 

X I  1 XI j 
'.' \' \.' 

CO. Ns COOCHs NH . COO C, H5 

Noch eigentiimlicher ist das Verhalten des - k i d s  (V) beim Kochen 
i n  indifferenten Mitteln, wie Benzol oder Chloroform. Langsam ent- 
weicht 1 Mol. Stickstoff, und die auskrystallierende Substanz hat die 
Zusamlnensetzung des erwarteten I s o c y a n s t i u r e e s t e r s  (XIII), in- 
dessen zeigen die nachstehenden Reaktionen, daB diese Verbindung 
die Konstitution eines o - N i t  r o - i s a t  o s iiu re- an h y d r i d  s (XIV) besitzt. 

N Oa NO2 
/\/COOH ,\,co .o . 
I XI11 I '\A. N: co k%NH,CIJ 

I) M i l l e r ,  A. 208, 243 [1881]. a) J. pr. [2] 7(i, 239 [1907]. 
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Beim Kocheii mit Wasser entsteht kein Harnstoff (XV), sondern 
die Kohlensaure wird vollstandig abgespalten unter Bildung der be- 
kannten, hellgelben 6-Ni t r 0 - 2 -  a m  i n o  - b e  n z o I -  I - c a r  b o n  sLu r e  (XVI) 
vom Schmp. 183O I). Kocht man das o-Nitro-isatosiiure-anhydrid rnit 
verdunnter Schwefelsaure, so geht aucb das  Carboxyl verloren, und 
das  Resultat ist m - N i t r o - a n i l i n .  Genau so verhiilt sich die 6-Nitro- 
2-amino-benzol-1-carbonsaure (XVI) : Sie gibt beim Kochen mit hlinernl- 
sauren gleichfalls 712-Nitro-ani l in .  Durch Einwirkung von Alkalien 
dagegen wird weder aus dem o-Nitro-isatoslure-anhydrid, noch aus der 
Nitro-amino- benzoesiiure das Carboxyl abgespalten. Aus ersterem 
wird daher durch Alkalien wie mit Wasser Nitro-amino-benzoesiure 
erhalten. 

NO* XY KO. NO, 
r*.\i,CO OH 

'.-,\NH co NH/'\- "\NH? 

CO OH \ ,'\ A'\, A 0 0 H 
l X w i  

NO? +, C 0 0 H 
]XVlIl 
~ ~ \ N I I .  COO cs H$ 

Der  als o-Nitro-isatosiiure-anhydrid bezeichnete Korper wird durch 
a n b a l t e n d e s  Kochen rnit ganz absolutem Alkohol in das  U r e t h a n  
(XVII) iibergefuhrt. BeslBe der Kiirper die Konstitution eines echten 
Isocyansaureesters (XIII), so wurde die Bildung des Urethans durch 
kurzes Aufkocben mit Alkohol beendet sein. Dieses in gliinzenden 
Tafeln vom Schmp. 1 8 7 O  krystallisierende Urethan verliert bei der  
Einwirkung von Alkalien Kohlenslure und Alkohol und gebt in die 
vorhin genannte Nitro-amino-benzoesaure vom Schmp. 1Y3O iiber. 
Durch Kochen mit Sauren werden dagegen wieder 2 Mol. Kohlen- 
saure neben Alkohol abgespalteo: Es entsteht m - N i t r o - a n i l i n .  

Resonders charakteristisch ist das Verhalten der hier nls o-Nitro- 
isatoslure-anhydrid bezeichneten Substanz gegen A n i I in.  Der  Korper 
lost sich schon in der Kiilte in Anilin unter lebhafter Kobleosiiure- 
Entwicklung zu einem gelben bl nuf, aus welchem das in gelblichen 
Nadeln krystallisierende A n i l i d  der N i t r o  -am i n  o - b e n  z o e sii u r e  
(XVIII) vuni Schmp. 137O sich abscheidet; die Reaktion verliiuft also 
ganz analog der Einwirkung von Ammoniak oder von Aminbasen auF 

1) Aoch Riedel  (J. pr. I.21 76, 239 [1907]) hat aus dem Azid der s,ymm. 
Dinitro-benzoesiure durch Kochen mit Wasser statt des Harnstoffs gleich 
aymm. Dinitro-anilin erhalten. 



das gewiihnliche Isatosiiure-anhydrid I). Als Isocyansiiureester hiitte 
dagegeo die Substanz einfach Anilin addieren miissen zu einem Harn- 
stoffderivat (XIX). 

I XLXI 
\/'\NH? '.\-/'\NH. CO . NH. Cg Hs 

Wahrend sich aus dem Monoathylester der o-Nitro-phthaldure (1) 
vom Schmp. l l O o  in der KHlte mit Hydrazinhydrat das  beschriebene 
Hydrazid (IV) bezw. dessen Diammoniumsalz (11) bildet, wirkt u b e r  - 
s c h u s s i g e s  H y d r a z i n - h y d r a t  in  der Hitze gleichzeitig reduzierend 
auf die Nitrogruppe der Estersiiure ein. Es entsteht aber nicht das 
erwartete Diammoniumsalz des o-Amino-phthalsaure-monohydrazids 
(XX), sondern das D i a m m o n i u m s s l z  der um ein Molekiil Wasser 
iirmeren, ringformigen H ydrazi-Verbindung(XXI), welches ganz analog 
d e m  von H o e s c h  ') aus rn-Nitro-phthalsaure-digthylester gewonnenen 
Produkt (XXII) zrisammengesetzt ist. 

N H t  NHI 
L./COO-NaHj /-..,C~--,N.N?H, NH,,./\/~O,N.N~H~. 

I 1 =4 I f= \/'-CO.NH.NHs I '\/ '-CO/NH --./\co/NH 

Obiges Diammoniumsalz (XXI) dissoziiert leicht beim Behandelu 
mit Wasser, auch schon mit Alkohol. Daa sich dabei abscheidende Freie 
A m i n o - h y d r a z i d  (XXIII) ist schwer loslich und kann nicht ohne 
Zersetzung iimkrystallisiert werden. 

Das Bariumsalz wird i n  gelben Krystallchen erhalten, indeni niau 
d i e  aus  dem rohen Diammoniumsalz mit Essigsiiure frisch abgeschiedene 
Sliure in Ammoniak 16st und mit Chlorbarium fiillt. Die Einwirkung 
von salpetriger SHure auf dieses Aminohydrazid wiirde noch nicht 
niiher untereucht. 

Dasselbe Amino-hydrazid (XXIII) bat vor liingerer Zeit Hr. A l o y s  
.Sc  h m i t z  3, im hiesigen Universitatslaboratorium auf sehr interessanteni 
Wege aus H e m i m  e l l i t s l u r e  dargestellt. Hemimellitsaure-trigthyl- 
.ester (XXIV) gibt mit H y d r a z i n h y d r a t  das H y d r a z i - h y d r s z  id 

I) Kolbe,  J. pr. [2] 80, 475 [1884]. 2, J. pr. [2] 76, 302 [1907]. 
a) *Uber das Hydrazid der Trimesinsaure und der Hemimellitsiure~. 

&mug.-Diss., Heidelberg, 1902. Druck von J. HBraing. S. 31 und folgende. 
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(SXV). Atis letzterem entsteht mit salpetriger Siiure das H y d r a z i -  
a z i d  (XXVI). Aus diesem bildet sich heim Kochen mit Alkohol das 
H y d r a z i - u r e t h a n  (XXVII). welches bei der Hydrolyse das  oben 
beochriebeoe cyclische -1 m i n  o -h y d r a z  id  (XSUI) liefert . 

COO C2 H j CO. NH .NH? CO. Na 
/CO(,C,Hs - /.-./CO\NH ~ /\/CO,NH ::q \xv ~ I XAVI 1 I 

"'COO Cz Hj \/'--co/NH -./ ,co/NH 

NH . CO9 Cs Hs N H? 
/'LA co- .NH 

/ \ , - C O \ N H  XAVII  I : ~\XIIII  , I .  

1, \co/NH -. c o / N H  

E x  p e r  i m e  n t e l  1 e a. 

TI i ani  m o n i u m s a1 z d c s o - N i t  ro  - p h t h a I s iiu r e  - m o o h y d r n  z id  8 

(Formel 11). 
Der  nach M i l l e r  I) bereitete Monoiithylester der o-Nitro-pbfhal- 

s iure  vom Schmp. l l O o  (Formel I) wird mit seinem halben Gewicbt 
Hydraziobydrat kalt aogerieben. Nach niehrtagigem Stehen iiber 
Schwefelsiiure im iiicht evakuierten Exsiccator erstarrt das dicke 0 1  
ZII  eioer krystallioischen Masse. Man verreiht mit dlkohol, saugt ah 
und wascht niit Alkohol aus. Lijst man des so erhaltene Produkt i o  
nioglichst wenig Eiswasser und versetzt rnit Alkohol bis zur starken 
l'riibung. so krystallisiert das Diammoniiimsalz in schonen. farbloseo 
Nadeln, welche bei 157O unter Gelbfarbung und Aufschlumen schmelzen. 

C B H ~ ~  OsNs (257). Ber. N 27.24. Gef. N 27.11. 
0.1625 g Sbst.: 38.0 ccm N (loo, 741 mm). 

Ken z a l - o - n  i t r o -  p b t h a 1 sHu r e-  m o n  o h y d r a z i  d (Formel 111). 
Die wal3rige Liisung des Diamniooiumsalzes wird rnit B e n z -  

n I d  e h y d geschuttelt, das abgesaugte gelbe Produkt nach dem Trockneo 
niit .ither von Henzaldazin befrait und die zuruckbleibende farblose 
Siibstanz aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadelchen 
yl)ni Schmp 177O. 

o -  N i t  ro-  p h  t h a1 s a u  r e -  ni o n  oh  y d r a z  i d (Formel IV).  
Die konzentrierte Liisung des Diammooiumsalzea wird vorsichtig 

niit SalzsHure versetzt. Das Hydrazid scheidet sich in flachen Nadeln 
ab, welche bei 3800 noch oicht gescbmolzen siod. Bus eioer Liisung 

:i. 208, 244 [1881]. 
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i n  heidem Wasser oder verdiinntem Alkohol scheidet sich die Sub- 
stanz nicht unveriindert wieder aus. 

0.1684 g Sbst.: 0.2631 g (201, 0.0534 g H90. - 0.1168g Sbst.: 19.8ccm 
N (220, 743 mm). - 0.1247 g Sbst.: 20.8 ccm N (200, 727 mm). 

CeH705Ns (225). Ber. C 42.67, H 3.11, N 18.67. 
Gef. s 42.61, * 3.55, * 18.12, 18.16. 

0 -  N i t r o  - p  h t ha1 s iiu r e -  m o n  o a z i d  (Formel V). 
Wird das Hydrazid rnit iiberschussiger , starker Salzsaure ange- 

rieben und dann rnit wenig kaltem Wasser VersetZt, so lBst es sich 
auf .  Auf Zusatz von etwas mehr ah der berechneten Menge Nitrit 
zu der gut gekiihlten Fliissigkeit beginnt sich das A z i d  in farblosen, 
schimmernden Schuppen abzuscheiden. Sie werden abgesaugt, mit 
Eiswasser gewaschen , zwischen Filtrierpapier cibgeprebt und im Ex- 
siccator getrocknet. Sie losen siCh spielend in trocknem Ather und 
werden durch Zusatz von Petroliither in schiinen Krystallgruppen 
wieder abgeschieden. Das Azid verpufft beim Erhitzen lebhaft ohne 
besondere Detonation. 

0.3250 g Sbst. gaben, mit Natroulauge verseift, beim Abdestillieren mit 
Schwefelsiiure in  1llo-n. NaOH 0.0897 g NaNa. 

CeKO5N4 (236). Ber. NaH 18.22. Gef. N3H 18.25. 

o - N i t  r o - p h t h a l s a u  r e - m o n  o a t h  y 1 e s t e r  v o m  Sc h m p. 157O 
(Formel VII). 

Durch auhaltendes Kochen des Azids rnit absolutem Alkohol ent- 
steht so gut wie gar keine Gasentwicklung. Die Losung riecht 
stark nach S t i c k s t o f f w n s s e r s t o f f .  Aus der eingedunsteten Fliissig- 
keit krystallisiert der Ester in gelblichen Nadeln vom Schmp. 1570. 
Aus heiBem Chloroform erhiilt man derbe, anscheinend rhombische 
Prismen. Auch aus heiBem Wasser krystallisiert die Substanz sehr 
schon und charakteristisch. 

0.1657 g Sbst.: 0.3056 g CO1, 0.0603 g Ha0. - 0.1302 g Sbst.: 7.0 ccm N 
20°, 713 mm). 

CloHsOeN (‘239). Ber. C 50.21, H 3.77, N 5.86. 
Gel. 50.30, B 4.07, D 5.74. 

Obiger Ester vom Schmp. 157O verwandelt sich nach mehrstiin- 
digem Erhitzen rnit konzentrierter SalzsBure im Rohr auf 120- 1300 
i n  die bekannte o - N i t r o - p h t h a l s i i u r e  vom Schmp. 212-21501). Die 
Substanz mu13 wiederholt aus  heibem Wasser umkrystallisiert werden. 

Der  Ester vom Schmp. 1570 wurde mit alkoholischer Salzsaure 
am Ruckflubkuhler gekocht. Nach dem Eindampfen hinterbleibt ein 

l) M i l l e r ,  A. 208, 237 [1881]. 
Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX\I 75 
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erstarrendes 01. AUS Petroliither erhiilt man die Masse in wohl aus- 
gebildeten Nadeln vom Schmp. 460; die Substanz ist identisch mit dem 
neutralen o-N i t  r 0- p h t h a l s i i  u r e-  d i  ii t h y  1 ester’) .  Durch Kochen des 
isomeren sauren Esters vom Schrnp. 1 loo mit alkoholischer Salzsiiure 
konnten wir dagegen nur  Spuren des neutralen Esters erhalten; der 
saure Ester wurde Fast vollstiindig zuruckgewonnen. 

Behandelt man den sanren Ester vom Schmp. 1570 ebenso wie den vom 
Schmp. 1100  mit Hydrazinhydrat in der Kilte und isoliert das Produkt wie an- 
gcgeben, so erhrlt man aus dessen wdriger Lijsung durch Zusatz von Salz- 
siiiire den unverinderten aauren Ester vom Schmp. 1570 last vollstrindig 
wiecler zuriick. h u s  dem verdiinuten salzsnuren Filtrat scheidct sich beim 
Schiitteln mit Benzaldehyd our Benzaldazin ab. 

0-  N i t r o  - i s  a t  osau  r e - a n  h y d  r i d (Formel XIV). 
Die konzentrierte atherische Liieung des frisch dargestellten Azids 

wird mit Eiswasser gewaschen, durch Schutteln mit Chlorcalcium ge- 
trocknet, mit einem groBen UberschuB trocknen, alkoholfreien Chloro- 
forms versetzt und am RiickfluBkiihler gekocht, bis die Gasentwick- 
lung beendet ist. Der  voluminose, hellgelbe, krystallinische Nieder- 
schlag wird nach dem Erkalten abgesaugt, mit ganz wenig Chloroform 
gewsschen und im Vakuum getrocknet. Die Substanz schmilzt nicht 
gsnz scharf bei 215O unter Braunung. Sie lost sich in heiBem Al- 
kohol und scheidet sich, wenn man die alkoholische Liisung nicht zti 

lange kocht, beim Erkalten in schonen, flachen Nadeln unverandert 
wieder ab. 

COO, 0.0304 g Ha0. - 0.1331 g Sbst.: 16.1 ecm N (194 741 mm). - 0.1374 g 
Sbst.: 17.0 ccm N (2l0, 737 mm). 

0.1602 g Sbut.: 0.2706 g COO, 0.0305 g HsO. - 0.1556 g Sbst.: 0.2653g 

CgH40JN, (208). Ber. C 46.14, H 1.94, N 13.46. 
Gef. D 46.07, 46.50, 2.13, 2.19, 2 13.49, 13.59. 

Das o-Nitro-isatosaure-anhydrid geht in kochendem W asser  unter 
Gelbfarbung und lebhafter Kohlenskiureentwicklung allmahlich in Lib 
sung; uach dem Erkalten scheidet sich ein schwer loslicher Korper 
vom Schmp. 178O ab, der nach dem Umkrystallisieren aus  heiBem 
Wasser N i t r o - a m i n o - b e n z o e s a u r e  vom Schmp. 183”) und inten- 
siv shdem Geschmack ist. 

0.1077 g Sbst.: 14.8 ccm N (180, 748 mm). 
CrHs04Na (182). Iler. N 15.38. 

Nach dem Kochen des o-Nitro-isatosaure-anhydrids rnit N a t r o n  - 
1:iuge oder B a r y t w  s s s e r  erhalt man auf Zusatz von Salzsaure untcr 
Kohlensilureentwicklung dieselbe N i t r o -  a min 0- b e n  zo  e s a u r e .  

Gef. N 15.54. 

I )  Mil le r ,  A. 208, 243 [l88l] .  2, K a h n ,  B. 35, 3863 [1902]. 
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Kocht man dagegen o-Nitro-isatosaure-anhydrid mit verdiinnter 
S c h w e f e l s i i u r e ,  bis die anhaltende Koblenshre-Entwicklung beendet 
ist, so scheidet sich nach dem Abkiihlen auf Zusatz von Alkali m- 
N i t r o -  a n i l i n  aus, das  aus  Benzol umkrystallisiert, schone, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 113" und sueem Geschmack bildete. 

K o l b e  I) hat  schon durch Nitrieren von Isatosaure eine Nitro-Ver- 
bindung von der gleichen Zusammensetzung erhalten. Sie schmilzt 
unscharf 10-15 " hiher  und zeigt im iibrigen Ohnliche Eigenschaften. 
Die Knrper sind a t e r  stellungsisomer. Denn wahrend unser Nitro- 
isatosaure-anhydrid bei der Hydrolyse 6-Nitro-2-amino-benzol-1-car- 
bonsiiure vom Schmp. 183O liefert, entsteht aus der Kolbeschen  
Nitroverbindung 6 - N i t r o  - 2 - a m i n o  - b e  n z 01- 1 - c  a r b  o n sti ur  e vom 
Schmp. 265-270O. 

A t h y l - u r e t h a n  (Formel XVII) a u s  o - N i t r o -  
i s a t  o s a u r e -  a n  h y d r i d .  

o-Nitro-isatosiiure-auhydrid geht erst durch vielstiindiges Kochen 
mit ganz absolutem Alkohol langsam in Liisung. Da es nicht gelingt, 
die Feuchtigkeit absolut auszuschliefien, beobachtet man gleichzeitig 
eine anhaltende, aber liuBerst geringe Entwicklung von K o  h l e n  d i -  
oxyd.  Nach dem Verdunsten des Alkohols wird der gelbliche, kry- 
stallinische Riickstand mit' lcaltem Benzol behandelt, wobei ein gelber 
Korper in Losung geht, wiihrend das U r e t h a n  zuriickbleibt. Letz- 
teres wird aus verdiinntem Alkohol, dann aus heiljem Wasser um- 
krystallisiert; man erhiilt priichtige, gliinzende, schwach gelblich gefarbte, 
flache Nadeln vom Schmp. 187O. 

CO2, 0.0639 g HsO. 
0.1217 g Sbst.: 0.2163 g CO1, 0.0434 g HzO. - 0.1774 g Sbst.: 0.3070 g 

0.1092 g Sbst.: 10.9 ccm N (20°, 763 mm). 
C,oHloO~Na (254). Ber. C 47.23, H 3.96, N 11.03. 

Gef. D 47.30, 47.24, D 3.90, 4.03, D 11.42. 

Der im kalten Benzol geliiste gelbe K6rper bleibt nach dern Ein- 
dunsten zuriick. Der  Ruckstand wurde wiederholt aus Benzol und 
Alkohol umkrystallisiert und zeigte die Eigenschaften und den Schmp. 
113" des m - N i t r o - a n i l i n s .  Die Substanz verdankt ihre Entstehung 
dem Umstande, da13 durch das anhaltende Kocben mit Alkohol such 
etwas Koblensiiure aus dern freien Carboxyl verloren geht, so daB 
keine Nitro-amino-benzoesiiure entsteht. Fir gewohnlich geht letztere 
erst durch Eiowirkung von Siiureo unter Abspa1tung:von Kohlendioxyd 
i n  m-Nitro-anilin uber. 

1) J. pr. [2] 80, 477 [1884]. 
75 
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Das Urethan spaltet beim Kochen rnit verdiinnter Natronlauge 
Kohlensaure und Alkohol ab. Beim Ansauern fallt ein k r y b t a h i s c h e r  
Niederschlag von Nitro-amino-benzoesaure, welcher aus heidem Wasser 
in schiinen, gelben Nadeln vom Schmp. 1 8 4 O  krystallisierte und beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure weiter i n  Kohlensiiure ond m- 
Nitro-anilin zerfiel. 

N i t r o  - a m i  n o  - be  n z o e s  a u r  e - a n  i l i  d (Formel XVIII). 
1 Mol. o-Nitro-isatoshre-anhydrid und 2 Mol. An i l i n  verflussigen 

sich schon in der Kiilte unter reichlicher Kohlendioxyd-Entwicklung zu 
einem dicken, gelben 01. Nach kurzem Digerieren wird das uber- 
schiissige Aniliu mit Wastier weggekocht, der Ruckstand durch Zugabe 
von heidem Alkohol i n  Losuog gebracht, filtriert und abgekuhlt. 
Man erhiilt das  A n i l i d  in feinen, gelben Nadeln, die durch Umkry- 
stallisieren aus Chloroform gereinigt wurden. Schmp. 137 ". 

0.1676 g Shst.: 23.1 ccm N ( 1 3 O ,  758 mm). 
C I ~ H I I O a N I  (257). Ber. N 16.35. Gef. N 16.46. 

C y c l i s c h e s  H y d r a z i d  d e r  o - A m i n o - p h t h a l s a u r e  
(Formel XXIII). 

2 g des sauren Esters der o-Nitro-phthalsiiure vom Scbmp. l l O o  
werden rnit 6.15 g H y d r a z i n - h y d r a t  10 Stunden am RuckfluBkiihler 
gekochr. Erhalten wurden 350 ccni Stickstoff. Beim Eindunsten der 
siruposen Flussigkeit im Vakuum iiber Schwefeldure hinterbleibt eine 
gelbe, krystallinische Masse, die unter dem Mikroskop hellgelbe, zarte 
Nadeln und dunkler gefarbte kugelige Aggregate zeigt. DasProdukt stellt 
d a s  D i a m m o n i u m s a l z  des c y c l i s c h e n  H y d r a z i d s  der o - A m i n o -  
p h t h a l s i u r e  dar. Die Masse wird mi t  Alkohol affgeruhrt, abgesaugt 
und mit Alkohol ausgewaschen. Das so erhaltene Diammoniumsalz ist 
nicht mehr vollig in Wasser loslich und zum Teil in das schwer 
iodiche, freie Hydrazid ubergegangen. Es lost sich leicht in Ammoniak, 
Soda, auch in  Hydrazinhydrat auf, indem der Korper als Hydra- 
ziverbindung sich wie eine einbasische Saure verhalt. Die alkalischen 
Losungen zereetzen sich aber beim Eindunsten mit Wasser zum Teil 
und scheiden die schwer losliche Saure wieder ab. 

Yersetzt man die amiiionialkalische Liisung der SBure mit Chlor- 
barium, YO flllt  das B n r i u m s a l z  in kleinen, gelblichen, schwer 16s- 
lichen Krystalltlrusen pus. Das Salz kann durch Umkrystallisieren 
nicht gereinigt werdeo. 

Verreibt man das Bariumsalz rnit verdunnter Essigsaure, so bleibt 
das gelbliche f r e i e  A m i n o -  h y d r a z i d  uuloslich zuriick. Es wird ab- 
gesaugt, rnit verdunnter Essigslure gewaschen uiid sofort in den V:i- 



1171 

kuumexaiccator gebracht. Die Substanz zeigte die yon A. S c h m i t z  ') 
bereits angegebenen Eigenschaften : Liislicbkeit in verdunnten Sauren 
wie in Alkalien, Farbstoffbildung der  diazotierten Substanz mit Re- 
sorcin. Besonders charakteristisch ist, wie wir durch Vergleich im- 
seres Priiparates init dem von S c h m i  t z feststellten, die priichtig blaue 
F l u o r e s c e n z  der Losung in warinem Eisessig. Die Substanz schmilzt 
noch nicht bei 280°. 

cog. 0.0498 g BO. - 0.1974 g Sbst.: 44 2 ccm N (18O, 761 mm). - 0.1665 g 
Shst : 34.4 ccm N (19;, 760 mm). 

C8H.r O g  N, (177). Ber. C 54.23, H 3.95, N 23.72. 

0.1567 g Sbst.: 0.3100 g CO,, 0.0569 g Ht0. - 0.1385 g Sbst.: 0.2736 g 

Gef. n 53.95, 53.88, 4.06, 4.02, 24.03, 23.64, 
Wiihrend das Bariumsalz bei der iinalyse keine stimmenden Werte gab, 

list das Kal iumsalz .  das durch Versetzen des Amino-hydrazids mit Kali- 
lauge erhalten wird, die normale Zusammeusetzung. 

0.2957 g Sbst.: 0.1 183 g KgSOd. 
CeHcOpNaK (215). Ber. K 18.17. Gef. I< 17.95. 

Das Nat r ium sals wird aus dem Amino-hydrazid durch Eindunsten mit 
SodalBsung im Vskuum in hexagonalen Tsfelchen gewonnen. 

142. X. Langheld und A. Z e i l e i s :  Zur Analyee von Ge- 
mbchen niederer Fettelluren. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 28. MLrz 1913.) 

Bei der Mehrzahl aller Arbeiten physiologisch-chemischen Inhaltes 
sieht sich der Forscher vor die Aufgabe gestellt, Gemische niederer 
Fettkorper wie von Alkoholen, Aldehyden, Skuren, Aminen oder 
Aminosauren auf die Anwesenheit und den Gehalt an den einzelnen 
Bestandteilen zu untersuchen. Bisher ist keine Methode bekannt ge- 
worden, die vielleicht auch nur fur einen besonderen Fall eine an- 
genlihert quantitative Trennung xulieBe. Selbst die qualitative Ana- 
lyse ist noch nicht soweit durchgebildet worden, daI3 eia negativer 

' Befund immer mit Sicherheit den SchluB auf die Abwesenheit eines 
bestimmten Stoffes gestattete. Die ziirzeit iiblichen Scheidungsver- 
fahren benutzen ausnahmslos die Unterschiede in den physikalischen 
Eigenscbaften der einzelnen Korper bezw. ihrer Derivate. Die 
Diflerenzen in den Siedepunkten, den Schmelzpunkten und den Los- 
lichkeitsverhaltnissen sind aber bei der grol3en chemischen h n l i c h -  
keit der Versuchsobjekte sehr klein. Entsprechend gering erscheint 
die Aussicht, auf diesem Wege zum Ziel z u  gelangen. 

~ - ___ 
1) 1naug.-Diss., Heidelberg 1902. S. 39. 


