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von F e i s t  l) vorgelegt. Wir  erhielten zwar einige kleine Krystalle, 
doch reichten diesc iur die ~chmelzpunktbestimmung nicht aus. 

Zurn PchloW erwahnen wir noch, dsM aucb der Zusatz voti 
P h e n o l ? )  bei langerem Erhitzen nicht zulaljlich ist, da auch hier 
wagbare Silberjodidrnengen eotstehen. 

B r i  s t  01, Biochem. Universitatslaboratoriuni. 

507. J. Houb en: 1)-Nitroso-N-phenylglycin und 1)-Nitroso- 
N-phenylgly cin-o-carbonskure. 

[Aus dzm Chemischeu lnstitut dcr Univevsitxt Berlin.] 
(Eingegangen am 28. November 1913.) 

Die uuter dem Narnen der F i s c h e r - H e p p s c h e o  Umlagerung 
bekannte Urnwandlung arornatischer Nitrosarnine i n  p-  Nitrosobasen 
ist irn Laufr der letzten Jabrzehnte an einer ganzen Anzahl \ton Ver- 
bindungen untersucht worden. 

In  einern der interessantesten Falle gluckte sie nicht , narnlich 
beim Nitrosamin des Phenyl-glycins, das wegen seiner nahen Bezie- 
hungen zum Indigo i o n  der Technik i n  grollem MaSstabe bereitet 
wird und daher die Bedeutung eines bequem zuganglichen , billigeu 
und in Massen vorhaudenen Ausgangsmsterisls besitzt. 

Schon vor ca. 25 Jahren haben 0. F i s c h e r  und H e p p 3 )  das 
schon fruher boo S c h w e b e l ' )  dargestellte Nitrosamin iu p-Nitroso- 
phenylglycin umzulagern versucht. Indessen erhielten sie - und auch 
nur  in 2Gprozentiger Ausbeute - nur eine explosive Diazo -Verbin- 
dung, in der das p-Hydroxylamino-phenyldiazoniurnchlorid erkannt 
wurde (Formel IV), entsprechend folgendern Reaktionsverlnuf: 

N (NO). CH? . COOH NH. CH2. COOH 
-.. A\ 
I HLI. C , l 1 5 . 0 H  f 1111 -f 
c .-. ,- 

NO 

NH. OH + CHI. COOH NH. OH 

NO N:N.CI 

I )  R.  38, 2094 [1900]. 
3) F. W e i s h u t ,  M. 33, 1165 [1913]. 
3) 0. Fischer und E. Hepp .  B. 20, 2476 (15871. 

S c h w e b e l ,  R. 11, 1132 [1878]. 

Vergl. auch Schi i ler ,  Ar.245, 264 [1907]. 



Diese Beobachtung wurde 11 Jahre spater von (3. F i s c h e r ' )  
hestiitigt und durch einen analogen Befund beim Nitrosaniio des Phe- 
nylglyciu-atbylesters erganzt, xonach auch bier die glatte Umlagerung 
io die Kern-Nitrosoverbindung nicht gelingt. 

DaB immerhin 20 "io der erwiihnten Diazoniuni-Verbindung er- 
halten werden konnten, lil3t erkennen, daB eine p a r t i e l l e  Kern- 
nitrosierung vonstatten gegangen sein mu13. Da aber zur Umwsnd- 
lung der eingetretenen Nitrosogruppe i n  eine Diazogruppe 3 Molekeln 
sdpetriger Saure nijtig sind, die wieder nur aus dem Nitrosamin 
stammeo kiinnen, YO ergibt sich zugleich, tlafi d i e  I I a u p t m e n g e  
tles l e t z t g e n a n n t e n  u n t e r  d e m  E i n f l u s s e  d e r  a l k o h o l i s c h e n  
S a l z s a u r e  e i n e r  e i n f a c h e n  A b s p a l t u n g  d e r  N i t r o s o g r u p p e  
v e r f h l l t ,  ohne sich a n  der Unilngerung irgendwie zu beteiligen. 

Ebenso wie die Diazotierung der i n  den Kern eingetretenen Ni- 
troao-Griippe ist der Umstand bemerkenswert, dafi unter Losliisung 
des Essigsgure-Restes H y d  r o x y l  an den Stickatoff getreten ist, was 
einmal die hlitwirkung von W a s s e r  zur Voraussetzung hat und zwei- 
tens die Annahme einer recht ungewohnlichen Spaltung hedingt, die 
zudem durch einen andren, hier in Retracht komrnenden Vorgang - 
die Abspaltung von Kohlensaure -, 

von vornherein einer gewissen Eioschrankuog msgesetzt ist. 
Bestimmte Versuchsreihen, die demniichst zusamlnenhhgend rnit- 

geteilt werden sollen, haben rnich schon vor Iangerer Zeit zu der Er- 
kenntnis gefiihrt, daB man es in dem von 0. F i s c h e r  und H e p p  
eotdeckten Vorgang nicht rnit einer intramolekular verlaufenden Um- 
lagerung, sondern mit einer Folge von zwei Reaktionen zu tun hat, 
deren erste in einer Abspaltung der Nitrosogruppe voni Stickstoff des 
Arylamin-Restes und deren zweite i n  einer Einfiihrnng des Nitrosgls 
i n  den Kern besteht. 

I n  der Vertolgung dieses schon von B r i d g e  ?) beriihrten Ge- 
dankens fand ich dann in der raucheuden Salzsaure ein ausge- 
zeichnetes Mittel, die bezeichnete Urnwnndlung der Nitrossmine 
such in solchen Fallen hervorzuruten 3), in denen die urspriinghch 
von 0. F i s c h e r  und seinen Schulern verwendeten - alkoholische, 
gelegentlich mit Ather verdunnte Chlor- uod Brornwasserstoffsiiure 
- versagten. Namentlich die E i n f i i h r u n g  der Nitrosogruppe in 
den Kern geht, wie man an der Nitrosierung der Dialkylaniline, 

CsHs.N(NO).CH.r.COOH -+ C G H ~ . N ( N O ) . C H ~  + CO?, 

~. . ~-~ 

1 )  0. Fischer ,  B. 32, 247 [1899]. 
1) Bridge ,  A. 277, 79. 
3, J. Houben,  W. Biaseer t  und L. E t t i n g e r ,  E. 42, 2750, 9751 

[ 19091. 



des ~ ' - -~thyl-o- toluidins  l )  U S ~ .  ersieht, unter den1 Einflusse rauchen- 
der Salzsaure recht glatt vor  sich, und so gelangte ich schliel3lich 
dazu, u n t e r  U t n g e h u n g  d e s  e n t s p r e c h e n d e n  N i t . r o s a m i n s  
d i e  N i t r o s o g r u p p e  d i r e k t  rnit H i l f e  v o n  N a t r i u m n i t r i t  
u n d  r a u c h e n d e r  S a l z s a u r e  i n  d e u  K e r n  d e r  a r o m a t i s c h e n  
B a s e n  e i n z u f t i h r e n .  Welche Effekte mit diesern Verfahren zii 

erzielen sind, ergibt sich z. H. beim  ethyl-anthranilsai~re-methyl- 
ester, dessen Kern - Nitrosierung von einer anfange kaum 4 ' l o  er- 
reichenden Ausbeute zu einer solcben von iiber 90 n/* der the+ 
retisch moglichen fortgeschritten ist, woriiber demnachst im Zusammen- 
hange mit andren Untersuchuugen z u  berichten sein wird. 

Die Auwenduog dieses Veriahrens auf das  Phenyl-glyciu fuhrte 
zu einem noch augenfHlligeren Ergebnis: A n  S t e l l e  d e r  v o n  0. 
F i s c h e r  e r h a l t e n e n  g e r i n g e n  M e n g e  V O I I  D i R z o n i u n i s a l z  W I I  r -  
d e n  b i s  zii *jo'/o cler t h e o r e t i s c h e n  A u s h e u t e  a n  r e i n e n i  p - N  i -  
t r o s o - p h e n y 1 g 1 y c i n g e w 0 n n e n  '). 

Vor einiger Zeit hat 0. F i  sch  e r  Gelegenheit geoocunieti, sich 
iiber den Ersatz des alkoholischen durch waillrigen Chlorwasserstoff 
zur Erzielung der U m l a g e r u n g  zu iiu13ern3). Piach ihin hiingt eb 

wesentiich v o n  cler L i i s l i c h k e i t  des salzsauren Salzes der gebiltleten 
Nitrosobase ab, ob man alkoholische oder andre Lijmngen von Sdz- 
&Lure verwenden soll. SIst z. B. das salzsaure Salz der Nitrosobn.;e 
in Alkohol leichter loslich als in w1Briger Salzsaure, so wird man 
letztere bevorzugen und u1ngekehrt.a 

So einfach liegen indessen in der Tat die Verhjiltnisse nicht, 
wenu auch der Grad der Loslichlieit des entstebenden Chlorhydrats 
zweifellos eioen EinfluB aul die Einstellung des Reaktions- Gleichge- 
wichts hat. 1)ad aber total aodre - mit aer  allioholischen Shure 
iiberhaupt nicht zii ersielentie - Ergebniuse mit Hilfe der wafirigeii 
Saure erreicht werden konnen, liegt nach dem Verhalten des Phenpl- 
alycins wohl nuch Fur die Umlagerung auf der Hand. 

nieses Verhalten ware auF Grund der 0. F i s c h e r s c h e n  An- 
schauuog zu verstehen? weno des (Ihlorhydrat des 7)-Nitroso-phenyl- 
glycins eine irgendwie erheblicbe Iijslichkeit in Alkohol oder alko- 
holischeni Chlorwasserstofl besade. neon  im Falle der Unmiiglich- 
keit, sich den1 erreichten Gleicbgewicht durch Ausscbeidung aus der  
Lijsung zu entziehen, kiionte die Rildung des genannten Salzes ver- 
hiiltnismadig fruh Zuni Stillstand komrnen , das nicht umgelagerte 
Nitrosamin infolgedessen unter der andanernden Wirkung des nlko-  
- ~~~ 

') A. W e i n b e r g ,  B. 25, 1610 [1892]. 
*) Das Verfahren ist patentiert: D. R..P. ?68208. 

0. F i s c h e r ,  B. 45, 1098 [191?]. 
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boliscben Chlorwasserstoffes einer Nitrosyl-Abspaltung verfallen und 
die so entstebende salpetrige Saure d a m  die Diazotierung bewirken. 

Es hat nich indessen ergeben , dal3 p-Nitroso-phenylglycin-Chlor- 
hydrat in Alkohol bezw. alkoholischem Chlorwasserstoff SO gut wie uo- 
4iislich ist. Darnit ist eine s p e z i f i s c h e  Wirkung der rauchenden 
Salzsaure bezw. der stark salzsauren, waBrigen Nitrosylcblorid-Losuog 
festgestellt, die nun auch noch in weiteren Fallen ganz iihnlicher Art 
sich durchaus bewahrte. 

Ganz besonders glatt verlief die Kern -Nitrosierung bei der Pbe- 
nylglycin-o-carbonsaure, die bekanntlich ebenfalls in der Indigo-Fabri- 
kation eine Haaptrolle spielt. Nicht weniger als 100 O/O hetragt bier 
d ie  Ausbeute an Nitroso-phenylglycin-carbonaBure-Chlorb ydrat I) .  Aucb 
dieses Salz ist sowohl i n  alkoholischer wie in rauchender Salzsaure 
so gut wie unliislicb. Ersetzt man aber bei der Nitrosierung die 
waBrige durch alkoholische Salzsiiure, so werden die Resultate sofort 
ganz unbefriedigend. 

Bemerkenswert ist auch die Schnelligkeit, wornit die Nitrosierung 
sich vollzieht. Im Verein mit der Schwerliislichkeit der entstandenen 
Chlorhydrate iu rauchender Salzsaure gestattet sie die glatte Nitro- 
sierung auch der Pheuylglycin-carbonslureeste r ,  ohne daB bei rich- 
tig geleiteter Operation eine Verseifung storend bemerkbar wurde. 

Von den Estern sind, aul3er den neutralen, zwei Reihen saurer 
bekannt, die nach V o r l a n d e r  als w s o ( ( -  und wxoa-Verbindungen 
unterschieden werden : 

-Ester EZO -Ester. 
Namentlich die r m -  Ester sind bequem zuglnglich und durch 

Kochen wiiBriger Liisungen von anthranilsaurem Kaliurn mit Halogen- 
essigestern leicbt in vorziiglichen Ausbeuten zu erhalten. Leider 
lassen rich ihre p-Nitroso-Abkiimrnlioge ebensowenig krystallisieren, 
wie das p-Nitroso-phenylglycin uod die 1) Nitroso-phenylglycin-carbon- 
saure. Eine einzige freie Carboxylgruppe scheint bier schon stiirend 
zu wirkeo, deun die n e u t r a l e n  Nitrosoester sind, wenn auch sehr zer- 
setzlicb, krystallisierbnr. 

Wie die einzelnen Farbubergange, so ist namentlich die verschie- 
dene Haftfestigkeit der SalzsBure in den Chlorhydraten der Nitroso- 
Verbinduugen ioteressant. So werden die Chlorhydrate der p-Nitroso- 
pheoylglycin-carbonslure-di-alkylester a u c h  b e i  G e g e n  w a r t  v e  r- 
d u n n t e r  S a l z s a u r e  vollig zerlegt unter Abscheidung der grunen 

1) Das Verfahren ist el>enfalls geschiitzt: D. H.P. 356161. 
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Nitrosoester. Die e i n  f r e i e s  C a r b o x y l  enthaltenden czo-Ester- 
chlorhydrste miissen jedoch von aller iiberschiissigen Saure getrennt 
werden, wenn die Zerlegung gelingen soll. Das z w e i  C a r b o x y l e  
tragende Chlorhydrat der p-Nitroso-phenylglycin-carbonuaure zerlegt 
sich mit Wasser iiberhaupt nicht, wahrend das p-Nitroso-phenylglycin- 
chlorhydrat, dem das Kern-Carbosyl fehlt, niit Wasser sofort samt- 
liche Salzsaure verliert. A l so  s c h e i n t  h i e r  d a s  o r t h o - s t f i n d i g e  
C a r b o x y l  d i e  H a f t f e s t i g k e i t  d e r  S a l z s a u r e  e n t s c h e i d e n d  
zu v e r m e h r e n ,  statt sie z.u vermindern, und ebenso orfho-standiges 
Carboxyalkyl, wie BUS den] Verhalten der eso-Ester des p-Nitroso- 
phenylglycin-carbonsiiure-cblorhydrats abzuleiten ist, die im Gegensatz 
zu den Nitroso-em-estern die Salzsiiure hartnackig festhalten. Voo 
diesen Nitroso-rso-estern kann  erst in einer spateren Arbeit die 
Rede sein , wenn die hier besonders schwierige Nitrosierung ausgear- 
baitet ist. 

E x  p e r  i n i  e n t e 1 1  e s. 

I l a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l - R l y c i n .  
Obschon in der Technik zweifellos ein gutes und ergiebiges Ver- 

fnhren zur Darstellung der Glycine und namentlich des Phenyl-glycins 
ausgearbeitet worden ist, sind, wie man sich leicht uberzeugen kann, 
die in der wissenschaftlichen Literatur angegebenen Vorschriften diirch- 
aus unzulanglich'). Auf der Sucbe nach einer brauchbaren Methode 
fand ich, daB sich verschiedene Arylglycine sehr leicht und bequem 
durch Kochen des betreffendeo Brylamins rnit einer wafhigen Losung 
von chlor-essigsaurem Alkali herstellen lassen, besonders auch das 
Phen yl-glycin. 

9.5 g Anilin w i d e n  zu einer LBsung von 9.3 g Chlor-essigsiiure in 50 ccm 
Wasser und 10 ccm 4 g iitznatron enthalteiider Lauge gegeben und am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Innerhalb weniger Minuten entstand eine klare, hellgelbe 
Lhung, in der nur noch einige kleine, farblose ()ltr6pfchen schwammen. Beim 
Abkiihlen erstarrte alles zu einem schwach gelb gefiirbten Brei von Phenyl- 
glycin. Die eisgekiihlte Masse wurde nhgesaugt, vorsichtig mit eiskaltem 
Wasser gewaschen und so statt der berechneten Menge von 15.4 g rund 13 g 
Phenyl-glycin cntsprechend 84.3°/0 der Theorie erhalten. 

p - N i t  r o so  - p h e n y 1 g 1 y c i  n -  C h 1 o r h y d r a t  , 
ON. \ . NH. C H ~ .  COOH, HCI. 

\- -/ 
I n  eine 1000 ccm fassende Pulverflasche mit luftdicht eingerie- 

benem Stopsel werden 650 ccni einer Nitrosylchlorid-Liisung gebracht, 
die man sich folgendermaflen bereitet : 

1) Vergl. z. B. Bei l s te ins  Hantlbuch. 



In eine 2 1-Pulverflascbe gibt man 1000 ccni raucliender Salzsiiure, kiihlt  
gut mit Eis-Kochsalz ab, setzt sodann auf einnial 50 g zerriehenes Nntrium- 
nitric zu, verschliellt die Flnsche aofort und liillt sie unter zcitwciligem Schat- 
teln iin Kxltegemisch stehen, bis fast alles Nitrit sich zeraetzt hat und eine 
intensiv rotgelbe Lijsung entstanden ist, unter velchci sich cine Schicht von 
Iiochsalz ansammelt. Nach mehreren Tagen gieI3t man die Losong, die stets 
in) Eisschrank anfzubewaahren iat, vom Siederschlage nb und  hebt sie in gut 
gesrhliffener Iiappenllnsche n n f .  

Die 650 ccm eiskalter Liisung werden erst in  die Flasche ge- 
h c h t ,  wenn diese samt 50 g ganz grober Glnsperlen, die man hioein- 
gegeben hat, im Kaltegemisch griindlich abgekuhlt ist, dann 50 g 
f'henyl-glycin - feinkarniges, nicht mehlfeines - zugesetzt, die Plasche 
gut verschlossen und auf die Scbuttelrnnschine gespannt. Es a i r d  so 
lnoge geschcittelt, bis sich alle Substanz i n  ein braungelbes Pulver ver- 
wandelt hat. 

Beginnt ein Schauni aufeutreten, so mu13 die Operation abgebrochen 
werdcn, dn (lies ein Anzeichen beginnender Zersetzung ist. Gewohnlich ist 
die Rcakticin nnch 3 Stdn. bcendet, nicht selten allerdings auch in erhcblich 
klirzerer Zeit. Hat man es ricbtig gctroffen, so ist nur echwacher Druck in 
dcr Flasche. Andrenfalls - wenn die erwiihnte Zersetzung fortgeschritten 
ist - ist eine erhebliche Spannung vorhanden und der Stopsel der Plasche 
nur mit Vorsicht zu liiften, widrigenfalls die Substanz leicht herausgeschleodert 
wird. Auch einc Zertriimmerung der Flasche ist n u r  bei Verwendung ge- 
piiilter und ausgesuchter Ware mit einiper GewiBheit z u  vermeiden. 

Das Reaktionsgemisch wird auF gehartetem Doppelfilter abgesaugt 
und, darnit dieses nicht reifit, entweder vor der Filtration irn Kflte- 
gemisch abgekuhlt oder rnit etwas gewohnlicher Salzsjure verdiinnt. 
.kuf dem Filter verbleibt rnit den Glasperlen ein gelbes Pulver, welches 
mit verdunuter Salzsaure ausgewascben und uber Chlorcalcium oder 
Schwefelsaure getrocknet a i rd .  Es ist reines p - N i t r o s o - p b e n y l -  
g l y c i n - C h l o r h y d r a t ,  und die Ausbeute erreicbt oft 8O0/o .  Urn d a s  
Salz schnell von Wasser zu befreien, kann man es rnit Alkohol, in 
welcbem es noch unlijslicher ist als in verdiinnter Salzsaure, waschen, 
niuG aber dann dern Alkohol etwas Salzsaure zusetzen, da  sonst d a s  
Chlorhydrat zerset,zt wird. Der  Alkohol wird rnit absolutem, chlor- 
wasserstoff-gesattigtern Atber fortgenornmen. 

Sogar wenn von techniscbem, also nicht ganz reinern Phenyl- 
glyoin ausgegangen wird, erhHlt man bei obiger Behandlung ein Pra- 
parat von befriedigender Reinheit, wie die folgenden Andysen zeigen, 
deren Werte angesichts des Umstandes, daB ein brauchbares Krystalli- 
sationsmittel nicht zur Verfiigung stand, recht annehmbar sind: 

0.1690 g Sbst.: 18.4 ccm N ( 1 6 O ,  763 m m  An.). - 0.1589 g Sbst.: 0.2604 g 
C o t ,  0.0643 g HZO. - 0.1780 g Sbst.: 0.1'208 g AgCI. 
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CaH,03N2CI. Ber. C 44.32, H 4.19, N 12.96, C1 
Get. )) 44.69, D 4.53, 12.74, * 

Die Substanz verliert sehr IeicLt Chlorwasserstoff, 

1G.3i. 
16.7,5. 
wie bei ihrer 

rorauszuseheriden geringeu Stabilitat - da  ~-Nitro3o-phenylglyciu n u r  
gnnz schwach basiach sein kano - nicht wuuderoehrnen wird. Als 
die analysierte Substanz dnher etwas energischer getrockuet wurde - 
i r i i  evakuierten Essiccator -, nahm der Chlorgehnlt urn l o l o  ab: 

0.19tiS g Sbst.: 0.1263 g AgC1. 
Rer. CI 16.37. Gef. CI 15,Si. 

Wasserfrei urid in verachlossener Flasche hiilt sich das Chlor- 
Lpdrnt recht girt. Doch ist ihm leicht etwas Phenylglycin-Chlorhydrat 
beigemengt, woraul auch obige Analysen hindeuten. Sol1 das  Produkt 
dauernd haltbar sein: so mu13 das Pheuylglycin-Chlorhydrat sorgfaltig 
mit rerdiinoter Falzsaure herausgewaschen werden. 

Auch linter direkter Verwendung von N a t r i u m u i t r i t  laWt Jicli 
die i\itrosierung des Phenylglycins rokziehen : 

25 g techiiisches Phenylglycin wurden mi t  SO ecru verdiinnter Salzsiiare 
und etwas Tierkohla kurz aofxekocht, die Losung Ton der Tierkohle abfiltriert, 
welclic 1.7 g Substanz zurfickhielt, und i i i  250 cctii rauchende, Eis-Kochsalz- 
gekiihlte Salzsanre eingetrageii, nach vollstandiger A4bkiihliing 15 g mebl- 
feincs Natriumnitrit eingetragen, die 750 ccm fnsscnde, grobe Glasperlen ent- 
Ilaltenclc I’ulverElnsclie sofort gut rcrschlosseo und so lange geschiil telt, hi. 
alle feste Siibstaiiz in eiii homogenes, gclbes Pulver vcrwriidelt war. In  tler 
beschricbeneo Weisc aulgearbeitet irnd sodann im Yakuum iiber Schwefnlsiiirre 
gctrocknet, lieferte es 27 g p-Nitroso-plienvlglycin-ChlorhytllPt, entspreclientl 
einer Ausbeute von 8O.6OiO der ‘Theorie. 

1 )  -PI: i t r o  so  - p h e n y Igl y c  i n , 

Uni das freie I,-Nitroso-phenplglycin z u  gewionen, bringt man das 
Clilorhydrat auf ein Saiigfilter und wiischt es grundlich niit Wasser 
aus. Dabei geht die gelbe Farbung verloren, und es verbleibt ein 
rein brnunes Pulver. Da beim Anriihren niit Wasser stets ein schwer 
auswaschbarer Teig eutsteht, empfiehlt es sich, von Zeit zii Zeit niit 
Alkohol z u  wascheu uod den Alkohol rnit Ather forteunehmeo. Dann 
lHRt sich die Verbinduug leicht in Mehlform bringen und vou neuem 
niit Wasser bdiandeln. Geringe Mengen Chlor bleiben indessen leicht 
zurucli. Rioe wiederholt griiodlich ausgewaschene Substanz zeigte 
noch Spuren von Halogen: 

0.1919 g Sbst.: 00019 p AgCI. 
b Gef. C1 0.24. 
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Doch gab sie bei der Elemeutaranalyse auf ?J-Nitroso-phenylgl?ciu 
stimmende Werte: 

0.1616 g Shst.: 0.3176 g GO?, 0.0657 g H?O. 
C J H ~ O ~ N P .  Ber. C 53.29, H 4.45. 

Gef. * 53.57, )D 4.55. 

Das 1J-KitroSO-phenylRlvCiU ist wie aus Vorstehendem zu ersehen, 
i n  Fasser ,  Alkohol und Ather nur sehr wenig loslicb, iu -4tber so 
gut wie gar nicbt. Es ist eiue recht empfindliche und reaktive Sub- 
stanz und n u r  in reineni und trocknem Zustande haltbar, durch Er- 
wLrmen leicht esplosir sich zersetzend, ohne zu schmelzen. 

Mit der intensiv smaragdgriinen j-Nitroso-N-methyl-anthranilsiure 
isonier, unterscheidet sie sich vun dieser nrrffallend durch ihre braune 
Fiirbung. Uns griiugeliirbte Ij-Nitroso-meth~laniliu bleibt also IJei der  
u-Carboxylierung grbo, uirnrnt aber durch w-Carbospliernng brauue 
Fztrbe au:  

N H .  C,H, NH . CI€3 NH.CII2.COOII RT . CH9. C,OOH 

v 
‘./ 

&run grin braun. 

Auger der brauueo Farbe spricbt aher auch rnanches andre dafur, 
daB dem freien y-Nitroso-phenylglycin die chinoide Struktur eirier 
Chinon-imidosim-eusigsiiure (Formel 1’111) zukornmt. Umfangreiches 
experimeotelles Material, das ich itu Perein mit meinen hfitarbeiteru 
gesarumelt habe und in kiirzem mitzuteileu gedenke, bat u o s  einen 
guten Einblick in Struktur uud cbergiinge einer ganzeo Anzabi a h n -  
licher Sauren gewiihrt und nuch fiir die Beurteilung der Koostitutiou 
ihrer  Mineralsaure-Salze bestinirnte Anhaltspunkte gegebep. 

Der Charakter als Nitroso-Verbindung koniint bei dem p-Nitroso- 
phenylglycin sofort zum Vorschein, wenu man die Substanz mit kon- 
zentriertem wahrigern Amriioniak behandelt. Es bildet sich danu das 
intensiv duokelgrun gefarbte 

/-. ,.’\ A\ r”. CC I (  IH <- \’I 1 --f 11’11 f l p l l l  
\ ,. -\*A. ‘-. ,. 

N 0 ii IJ N O  N . O H  

A m u n  u iu  ni s a l z ,  ON .C6 H, . NH.CHg. COONH,. 
Die dunkelgriine Liisung scheitlet, wenn sie nicht zu verdiinnt ist, pracht- 

volle grine Krystalle dcs Ammoniumsalses aus. Durch Zubstz von Alkol~ol  
und Einstellen in Eis erzielt man eioe, allerdings langsam fortschreitende, 
aber reichliche Abscheidnng schoii ausgebildeter Aggregate. 

Die ammoniakalische Losung ist weit bestandiger als das freie 
Nitroso-phenylglycin und nuch gegeu Erwiirmung nicht besonders 
empfindlich. 



Offenbar ist das Ammoniumsalz, nach seiner Farbe zu urteileo, 
eine wirkliche Nitrosoverbindong. Wieder t.ritt hier ein Unterscbied 
gcgeniiber der Nitroso-methyl-anthranilsaure auf. Denn diese f i rbt  
sich rnit wiihigem Ammoniak schwarz, wird also cbinoid, wahrend 
tlas ))/~-Nitrosoa-phenylglyciu clanlit erst seine chinoicle Struktur verliert 
u u d  in einen wahren Nitroso-Korper iilsergeht. hrigenscheinlicb hiingt 
dies rnit der diametral rerschiedenen Stellurig des Carbosyls - e i o n d  
irn Keru, einmal i n  der Seitenkette - zusaninien: 

NH . CHS N.  CI-ls N.CI32.COOH NH.CHZ.COONlIr. 
/\ 

, I  
’ ‘-. COOH O’\.COONH, ,’‘ 

; , , X H s . W +  ,.,I 

NO G.OH N.0H NO 
griln schwarz hrann griin. 

- /  
XHa>H&+ , _ _  l i  -./ 

Diese Verhaltnisse sind fur die Reiirteilung des Rindungswechsch 
i m  Benzolkern einer eingehendereu Retrnchtrrng wert als sie h i e r  
gegeben werden kann. 

P a r  bs t o  f f - K o n d e n  s a t  i on  e n d es 11-  N i t  r o s 0- p h e  n y I g I y c i  n s. 

hIit der Gewinnung des p-Nitroso-phenylglycins ist der Weg zu 
eiuer Schar ueuer Farbstoffe gegeben, und ich miichte die Herren 
Fachgenossen bitten, mir die Untersiichung der hier i n  ‘Betracht 
koninienden Kondensationen fiir einige Zeit zu tiherlassen. 

Es seien hier nur einige - hauptsacblich zur Chnrakterisierrrng 
angestellte - Vorversuche mitgeteilt: 

Mit u - N a p h t h o l  erhalt man einen rotvioletten, mit a - N a p  h -  
t b y 1  a m  i n  violettblauen, rnit T o l u  y l e n - n t - d i a m i n  prachtvoll blauen 
Farbstoff. Mit G a l l u s s a u r e  entsteht ein prkchtiges Rotviolett, rnit 
Gallusskure- a t h  y 1 e s t e r  ein herrlicb roter, rnit 8- N a p  h t h  y l a m  in  
cru duokel mtbrauner Farbstofl. 

Unter Clem Einflusse von Methylatlbsung kondeosicrt sich das y-Nitroso- 
phenylglycin schon in tler Kdte rnit p - N i t r o - b e n z y l c p a n i d  zu einein 
dunkelziegelroten Azomethin, das sich in .ither aur wenig, mit rotgelber 
Farbe liist. auch von heiSem Ligroiu schlecht and von Petrolather gar nicht 
aufgenommen wird. Leicht lidich ist es in IleiWem hlkohol: BUS heiRem 
Benzol krystallisiert es spirlicli, besser aus ‘Toluol uad i n  schbnen, dunkel- 
roten Nadeln aus Eisessig. Es besitzt erhebliehe Firbekraft. 

N-M e t h 91 - p h e n y I -gl  1- c i  n , CS Hs . N(CH3) .CHz. COOH. 
Diese Verbindung ist von H. S i l b e r s t e r n ’ )  als Chlorhydrat aus 

Chlor-essigester und Dimethylanilin, in freiem Zustande von H in s- 
~~ _. 

1) H. S i l h e r s t e r n ,  B. 17, 2660 (18841. 
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b e r g  und R o s e n z  w e i g l )  aus Methyl-anilin und Glyoxal erhslten 
worden. Vie1 bequemer gewiont man sie aus M e t h y l - n n i l i n  und 
CII l o r - e s s i g s a u r e :  

21.4 g Methyl-anilin werden mit 23.5 g Chlor-essigsaure, 100 ccrn Wasser 
und 25 ccm konzentrierter Natronlage (40 g in 100 ccm) 4 Stunden am 
Rickflulikiihler gekocht. Dann hat. sich die obenauf schwimmende Base in 
eiu boim Erkalten zu Boden sinkendes, dickes 01 vermandelt, das drrimal niit 
.&ther ausgezogen wid .  Man giellt den Auszug in 300 ccm verdiinnte Salz- 
siiure, woduid~ eiu weiller Niederschlag entsteht, der abgesaugt, 1-2 Stunden 
a u f  dem Tonteller im Dampfschrank und sodann im Vakuum iiber Schwefel- 
s h r e  getrocknet wird. Hat man ihn nach dem Xbsaugen g u t  mit kalter 
verdiinnter Salzsaure gewaschen, so stellt er reines N-Methyl-phenyl-glycin- 
Chlorhydrnt vor. Die Ausbeute hetragt 29.7 g, d. h. 74O/, ,  der theoretischen 
TOO 40.2 g. 

Aus Alkohol krystallisiert das Chlorhydrat in schiinen, schnee- 
aeiIjen Krystiillchen. Mit Ather ausgewaschen, an der Luft getrocknet 
iiud zerrrieben schmilzt es in der Capillare bei 215-216O unter Gas- 
entwicklung und Zersetzung. In der Literntur ist 195-196O als Zer- 
aetzungspunkt angegeben '). 

Auch aus Wasser krystallisiert das Salz gut: 5 g i n  20 ccm 
beiBen Wassers gelost, scheiden beim Erkalten fast 3 g schijner 
glitzernder Krystallchen aus. 

Aus dem Chlorhydrate erhiilt man mit Basen das freie N-Methyl- 
phenylglycin, ein farbloses 01, das beim Erhitzen in Dimethylanilin 
und Kohlensaure zerfallt. Das 

V e r h a l t e n  d e s  iV-Methpl-phenyl -g lyc ins  g e g e n i i  b e r  
N i t r o  s y Ich l o  r i  d. 

interessierte besonders, mveil am Stickstoff kein Wasserstoffatorn mehr 
disponibel ist, das - wie vermutlich beim p-Nitroso-phenylglycin - 
d i e  Chinoidisierung einer etwa gebildeten pNitroso-Verbindung er- 
moglichen konnte. Es zeigte sich aber, da13 hier auch die Nitrosieruog 
oder wenigstens die Abscheidung einer Nitrosoverbindung nicht ge- 
lingt. 

2.2 g reinen, krystallisierten Chlorhydrats wurden in 26 ccm eincr aub 
1000 ccrn rauchender Salzsiuce und 50 g Natriumnitrit bereiteten LBsung ein- 
getrageri und in verschlossener Flasche pscchiittelt. Es ging aber auch bei 
tagelangem Stehen der Reaktionsflussigkeit kaum etwas i n  Liisung, und PS 

trat nur eine rote Parbung aof. 
Bei einem zweiten Versuch wurde das Chlorhydrat in 10 ccm Wasaer 

geliist zugesetat. Es trat sofort dunkelrote Firbung auf, cloch lie8 sich kein 
Nitroso-glycin isolieren. 

l) 0. H i n s b e r g  und J. Rosenzweig ,  B. 27, 3258 [1894]. 
0. H i n s b e r g  und Kosenzweig,  B. 47, 3258 [1891]. 
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Ob durch eine geeignete ,Azomethin-Kondensationa eio Reaktions- 
produkt isoliert werden knnn, bleibt einem folgenden Versuch vorbe- 
Iialten. 

D i e  K e r n - N i t r o s i e r u o g  d e s  D i m e t h y l - a n i l i n s  w i r d  a l s o  
a n s c h e i n e n d  d u r c h  w - s t a n d i g e s  C a r b o x y l  g e h i n d e r t .  

Im Anschlusse hieran sei auch uber das schon friiher besprochene’), 
infolge einer notig gewordeoen Berichtigung ’) indessen aufs neue 
gepriifte 

V e r  h a1 t e n d e s  D i m  e t h y 1- a n t  h r a n  i 1 s a u  r e -  m e t h y les t e r s  
b e i  d e r  N i t r o s i e r u n g  

berichtet. Nach den rorliegenden Resultnten dsrf  jetzt die nrspriing- 
lich von mir vertretene Auffnssung, d i e  K e r n - N i t r o s i e r u n g  s e i  
nur  u n t e r  E l i m i n i e r u n g  e i n e s  M e t h y l s  v o m  S t i c k s t o f f  aus- 
f i i h r b a r ,  mit aller Sicherheit aufrecht erbalten werden und die im 
SchluBsatze der Berichtigang bereits geiiuberte Ansicht als gerecht- 
fertigt gelten. 

5 g reiiien Dimethy1.anthranilsiiure-methylesters vom Sdp. 129--130° bei 
13 mm wurden in  75 ccm rauchender, eiskalter Salzsiure geliist, in einer 
Stiipselflasche mit 3 g niehlfeinen Natriumnitrits unter Kirhlung allm&lich 
Yemetzt i i n d  2 Monate verschlossen im Eisschranli stehen gelassen. Erst nach 
mehrwiichigem Stehen traten kleine Mengen von Nitrosokiirper nuf. Nach 
dcr angegebenen Zeit wurde durch vorsichtiges, partielles Pallen mit Soda- 
losung das Reaktionsgemisch in vielen kleinen Portionen derart verarbeitet, 
dal) der nicht angegriffcne Ester, der in  iiberwiegender Nenge vorhanden 
war, eben in Liisung biieb. Nit zunehmentler Ubung erhielt man statt dcr 
rnfangs entstchenden dunklen Niederschlsge rein griine Fiillungen, die vcr- 
einigt und aus Ligroin umkrystallisiert wurden. Beim Abkahlen schieden 
sicli schijne, rein griine Niidelchen aus. Diese bestanden aus 5-Nitroso-mono- 
methyl-anthranilsaure-methylester, schmolxen wie dieser in der Capillnre bei 
111-1190 und in der Mischprohe bei 119-120°. Die Ausbeute betrug 
kaum 0.2 g. 

D a  Monomethyl-aotliranilsaureester irn Ausgaugsmaterial auch nicht 
spurenaeise vorhanden war, sich iibrigens schon nach Stunden durch 
Hildung yon Nitrosokijrper verraten hnben rniiate, steht also fest, 
d n 13 a u c h ortho - s t I n  d i g e s  C a r  bii t h o x  y 1 d i e  K e r n  - N i t r o  si e -  
r 11 n g d e s  n i m e t h y l a n  i l i  n s v e r b  in d e r t .  Vom ortho-sla.ndigen 
Cxrbosyl haben wrir schon friiher 3, das Gleiche nachgewiesen - w i e  
otien vom w-standigen. 
_. ~ 

I )  B. 43, 3539 [1910]. 
.;) J. l l o u b r n  untl L. E t t i n g e r ,  B. 43, 3192 [1909]. 

2) J. Houben,  B. 44, ,547 [1911]. 
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1’- N i t r o  s o - p h e n  y 1 g l  y c i n -  o - c a r  b o n s a u r e -  C h 1 o r h  y d r a t ,  
ON.CgH3(COO€I).NH.CHs.COOH, HCI. 

Hei der Kern-Nitrosierung d e r  Phenylglvcin-o-carbons~iire konimt  
es vor sl lem auf einen absolut quantitativen Reaktionsverlauf an. 
Bleiben aucb nu r  kleine Mengeu d e r  SPure  unnitrosiert, so ist  auf 
ein auch  n u r  einigermaaen haltbares P r a p a r a t  nicht zu rechnen. 

I n  eine 1500 ccm fusende Pulverllasche mit luftdicht eingeschliffencni 
Stopsel werden 1 0 0  g Plienplglycin.carbonsaure in Pulverform gegeben, 
lo00 ccm Eis-Kochsalz-gekiihlte Nitrosylchlorid-L6suog der beschriebenen Be- 
reitungsart und ca 50 g ganz grobe Glasperlen eingetragen, sodann die gut 
vcrschlossene Flasche 8 Stunden lang auf der Maschine energisch gescbiittelt. 
Kaum hat sich die Phenylglycin-carbonsaurc gelost, so beginnt such schon 
die Ausseheidung des gelben p-Nitroso-phenylglycin-carbonsaure-Chlorh ydrats, 
und schon nach einer Stunde ist die Reaktion in der Hauptsache vollendet. 
Xus dem oben angefiihrten Grunde setzt man aber das Schiitteln noch weiter 
fort. Dann saugt man den Niederschlag auf ein saurefestes Filter ab und 
wascht ihn sorgiiiltig u o d  grindlich mit wenig verdiinnter Selzsiure, bis er 
vijllig salz- und asche-frei ist. So gewinnt man in fast 100-prozentiger 
Ausbeute rein gelbbraunes Chlorhydrat der p-Nitrososlure. AuF Tontellern 
und iiber Schwefelsaure vorsichtig getrocknet, ist es ohne weiteres analysen- 
rein, was [nm so willkommener ist, als ein gutes Krystallisationsmittel bis 
jetzt nicht gefunden wurde. 

O.?Oi3 g Sbst.: 0.1132 g AgC1. 

Ein andres Priiparat. wurde aus 100 g Carbonsaure, 1000 ccm Salzslure 
(rauchender) nnd 40 Tln. zerriebenen N a t r i u m n i t r i t s  gewonnen. Hier 
mar der Chlorgehalt cin menig zu hoch infolge geringen Chlornatriumgehalts. 

0.1955 g Sbst.: 0.1125 g BgCl. 
Ber. CI 13.60. Gef. Cl 14.01. 

Sogar wenn man von t e c h n i s c h e m  Material ausgeht, gelangt man zu 
leidlich reinem Keaktionsprodukt, griindliches Auswrschen mit Salzsiiure vor- 
ansgesetzt : 

AgCl. - 0.1540 g Sbst.: 13.6 ccm N ( 1 9 O ,  766 m m  An.). 

C ~ H 9 0 5 N ~ C I .  Ber. CI 13.60. Gef. C1 13.50. . 

0.1725 g Sbst.: 0 2665 g COz, 0.0570 g HnO. -- 0.?015 g Sbst.: 0.1146 g 

CgH905NzCI. Ber. C 41.41, H 3.48, N 10.78, CI 13.60. 
GeF. B 42.14, n 3.?0, B 10.24, )) 14.06. 

In diesem letzteren Fnlle empfiehlt es sich aber, d a s  P r a p a r a t  
nicht ganz vou anhaftentler Sa lzsaure  z u  befreien, dn es durch  zu 
scharfes Trocknen  unhal tbar  wird. 

Das ~~-Nitroso-pbenylglycin-carboneaure-Chlorhydrat ist in Wasser, 
konzentrierter Salzsiiure, Eisessig, Alkohol und Ather  so g u t  wie un- 
ldslicb, e twas  liislicher - mit roter P a r b e  - i n  verdiinnter Salzsaure.  
Oberha lb  IOUo zersetzt es sich, ohne  zu schmelzen. 



Setzt man einer Suspension des Chlorhydrats in eiskaltem Wasser 
soviel eiskalte, verdiinnte Natriuni-carbonat- oder -acetat-Losung zu. 
dafl gerade nlle Salzsaure gebunden wird, so erhHlt nian die freie 

13 - N i t r o  s o - p h e n y 1 gl y c i n - o -c  ar bo n s 5 u r e .  

als ein schones griines Pulver. Es ist nur i n  trocknein Zustande 
haltbar. I n  feuchtem geht die SHure rasch in eioe braune Substnriz 
iiber, die zunachst rielleicht nur die chinoide Form voretellt. Wenip- 
stens kynn niaii bei nicht zu langeiii Warteu durch Aufliisen iu Salz- 
saure und abermalige Bebaudlung niit Soda oft die griine Modifikatiuii 
wiederherstelleu, allerdings durchans nicht imnier. 

Die freie Nitrososaure zereetzt sich beim Erwiirmen ebenso w-ie 
clas Chlorhydrat, indem sie sich allmalich briiunt und plotalich i i i  

eioe kohlige Masse ubergeht. Sie ist unliislich in Ather, nicht U I I -  

betraclltlicb loslich iu Alkohol und noch mehr mit schoner, griiner 
Farbe i n  hIethylalkoho1. 

Mit B e n z y l c y a n i d  l56t sie sich durch ~nethylalkoholischea 
Natriummethylat z u  einem schiin gelben Azomethin kondensiereii, 
das i n  heiSem Alkohol und Methylalkohol sowie heil3em Eisessig 
loalich, in Ather unlijslich ist rind mit diesem aus seinen Losungeu 
in gelben Flocken arisgefallt mrerden kann. Mit M a l o n i t r i l  entsteht 
ein wasserlosliches, blutrotes Azomethin. 

Zur objektiven Charakterisierung der Saure wurde sie niit 11- ?i i - 
t r o - b e n z y 1 c y a n i d  Zuni 

' ON. Cs HS (COOH) . NH . C,Hz . COOH. 

l u c h  die Lijsungeu sind wenig haltbar. 

4 - G 1 y c i n o  - 3 - c a r  b o x - p h e n y 1- !I- c y an - a  z o m e t h i n  - 
1'- D i t  r 0-p h e n y 1, 

~ 

/- -\ I \  

\ . - I  . \ ~ 

HOOC.CHs.NH.:  , .N:C. '  '.NO,. 

COOH CN 
kondensiert. Zu diesem Zwecke verniischt man ain besten das Chlor- 
hydrat rnit einer methylalkoholischen Losung von p-Nitro-benzylcyanitl 
m d  setzt etwas Methylntlosung zu. Schon i n  der Kiilte entsteht eio 
dunkelbrauner Brei, der, in eiskalte verdiiunte Salzsaure eingetrageo, 
sich in prachtig rote Flocken verwandelt, die abgesaugt und aus E k -  
essig krystallisiert werdeu. So erhiilt nian glanzende, rote Nadelchen 
in recht guter Ausbeute. 

I n  der Capillare schmilzt die Verbindung bei 95?;-25S0 zu eirirr 
dunkelroten Fliissigkeit. 

0.1521 g Sbst.: 19.8 ccrn N (180, 762 mm An.). 

Das Ammethin hat erhebliche Fiirbekraft. 
ClrH1:OsNt. Ber. N 15.25. Gef. N 15.08. 
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F a r b s t o f f - K o n d e n s s t i o n e n  
d e  r p -  N i t r o e  o - p h  e u y l g l  y c i  n - o - c a r  b o u s a  u r e. 

Diese Kondensationen, die zurzeit noch eingehendeni Studium 
iiuterliegen, werden - wie auch beim /)-Nitroso-phenylglycio - am 
besten rnit dein Chlorhydrat vorgenommen. 

Mit u - N a p h t h o l  in Eisessig erwarrnt, liefert, das Chlorhydrat 
eineo prachtvoll blauen Indophenol-Farbstoff, rnit 13- N a p h t h o l  einen 
violettroten Abkornmling des Meldola-Blaus ,  rnit G a l l u s s P u r e  einen 
violetten Gallocyanin-Farbstoff, rnit ~ n - T o l u y l e n d i a r n  i n  eineo dunkel 
blauvioletten Phenazin-Farbstoff, rnit A t h y l -  n a p h t h y l - a m i u  einen 
griinblauen Kiirper. 

(Gemeinschaftlich niit T h. h r e n d t ) :  
p- N i t r oso  - p h e o y 1 g 1 y c i  u -0 - c a r  b o n s a 11 r e  - d i m e t h y 1 e s  t e r ,  

ON.C~H~(CO~CHJ).NH.CHZ.COOCH~. 
Der zur Nitrosicrung benotigte Phenylglycin-carbonsaure-diniethyl- 

ester wurde einmal nnch V o r l a n d e r  und S c h i l l i n g ’ )  durch Ver- 
esterung der freien Saure, mit besserer Ausbeute aber durch Erhitzen 
von Anthranilsaure-meth~lester rnit Brom-essigsaure-methrlester Re- 
wonnen. A u s  25 g Anthranilsaure-methylester wurden 12 g des Di- 
methylesters erhalten *). 

5 g Dimethylester - nus Methylalkohol krystallisiert, bei 97O schmelzend 
- werden in 20 ccm rauchender Sslzsaure zu brauner Flfissigkeit gelost, mit 
Eis abgekiihlt und  in gut verschlossener Flasche mit 1.6 g mehlfeinen Natrium- 
nitrits geschiittelt. Nach drei Stunden giel3t man den Inhalt der Flasche, in 
tier nuI3er Chlornntrium keiu Niederschlag zu bernerken ist, in die 20-30- 
fachc Menge Eismasser. Jetzt scheidet sich vie1 griiner Niederachlag ab, der 
abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und sotor t .  i n  k le inen  P o r t i o n e n  
im Kcagensglas mit kochendem Methylalkohol rasch gelBst und  durch eio 
Faltenlilter gcgossen wird.4 Das Fitrat scheidet beim Abkuhlen schcne, griine 
N5delclien ab, die nnliislich in Petrolather und Ligroin, loslich in warmem 
Benzol sind u n d  daraus rnit Pctrolither als schon hellgrunes Pulver abge- 
schieden werden. Die A usbeute an krystallisiertem Nitrosoester iibersteigt 
5 0 ~ / / o  der Theorie. , 

In der Capillare schmilzt die Verbindung bei 1f;4--l,i5° zu einer 
hraunen Fliissigkeit. 

0.1462 g Sbst.: 0.2820 g COz, 0.0647 g HsO. - 0.1555 g Sbst.: 15.0 ccm 
N (IS0, 754 mm Hg). 

1) V o r l i i n d e r  und v. Schi l l ing ,  B. 86, 1695 [1902]. 
9, Eingeliende Beschreibung der Darstellung siehe in tler 1naug.-Dissert. 

yon ‘rh. Arendt  (Ber l in  1912), S. 46. 
Berichte d. 1% Chem. (iesollscbdt. Jalirg. XXXXVI. 256 



G I ~ H , ? O ~ & .  Ber. C 52.36, H 4.79, N 11.11. 
Gef. )) 52.61, 4.95, n 31.05. 

Die Kondensationsprodukte unteracheiden sich iiuBerlich kautn 
von den beim Si t ro jo- r~o-Bthyles te r  beschriebenen (s. unten). 

p - X  i t r o s o - p  h e  n y l g l  y c i n  -0 -c  a r b o n s a u r e - d  i a t h y l e s  t e  r ,  

Uber  Darstellung, Ausbeute, Krystallisatiou und Krystallform gilt 
das beim Dimethylester Gesagte init d e r  A l l o d e r u n g ,  daB ails Athyl- 
alkohol krystall isiert  wird. Er schniilzt i n  d e r  Capillare unter Gas- 
ent\vicklung bei 131O und ist in Alkohol und Athe r  bedeutend leichter 
Ioslich ala d e r  1)imethylester. 

0.2072 g Sbst.: 0.4219 g COa, 0.1098 g HaO. - 0.1613 g Sbst.: 13.8 ccni 
N (17O, 764 mni Hg). 

O N . C G H ~ ( C O ~  CaHs).NH.CH2.COOC, H5. 

C I ~ H ~ G O ~ N ~ .  Ber. C 55.68, H 5.76, N 10.00. 
Gef. 55.53, * 5.93, n 9.98. 

1'-  N i t roso-p  h e n y lgl  y c i  n - 0 - c a  r b o u s L  u r e -e  s o -  rn e t h y 1 -ex-,)- 
a t  h y 1 e s t e r , O N .  CsH3 (COa CHa) . N H  . CHr . COO CaH5. 

Zur  Gewionung des Ausgaogsmaterials wurde Anthranilsiiure-methylester 
mit Brom-essigsiiure-ithylester erhitzt. Der krystallisierte Phenylglycin-car- 
~)onsiiure-eso-methyI-ezo-Lthylester schmilzt i n  der Capillare bei 480. 

Das Verfahren cler Nitrosieruog lehnt sich durchaus an das beim Di- 
methylester angegebene Verfahreo an. Auf 5 g des Esters wurden 1.5 g 
Nitrit verwendet. 

Der Nitrosoester krystallisiert aus Alkohol in schonen, griinco Niidelchen, 
die in der Capillare, von l?Oo an sioternd, bei 125O schinelzen (Zers.). 

Ebenso wie der Diiithylostcr ist auch der gemischte Ester bedoutend 16s- 
licher in Alkohol und Ather alr der Dimethylester. 

COz, 0.0622 g HaO. - 0.1572 g Sbst.: 14.2 ccm N (170, 760 mm). 

Die Ausbeute erreicht 50 O/O der Theorie. 

0.1629 6 Sbst.: 0.3814 g CO?, 0.0783 g Hg0. - 0.1340 g Shgt.: 0.2653 g 

C11Hlr05Nz. Ber. C 54.11, H 5.30, N 10.53. 
Gef. )) 53.81, 54.00, 5.38, 5.19, * 10.48. 

13 - N i t  r o so - p h e n y I g 1 y c i n -0-c a r b o n s a u r e  - tau -a  t h y 1 e s t e r , 
O N .  C G H ~ ( C O O H ) . N H . C H ~  .COOCzHS. 

30 g Phenylglycin-o-carbons&ure-ezo-.it hylester - der sowohl aus anthranil- 
saiirem Alkali und Chlor-essigester \vie durch I'eresterung der Phenylglycin- 
carbonsaure leicht gewonneu werdcn kann - werden in 150 ccm rauchender Salz- 
siiure gelcist rind in cine 400 ccm fassende Flasche mit gut eingeschliffenem 
Glasstopsel gegcbeu , in deren Hals rnittcls eines Korkstopfeos ein Pulver- 
trichter fest eingesetat ist. Die Flasche wird gut mit Eis gekiihlt und als- 
dann etwas niehr als ein .iquivalerit niehlfeioen Natriumnitrits, 6.5 g,  unter 
beslandigem, kriftigem Schiitteln im L a d e  von etwa 5 Minuten eingetragen, 
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hicrauf der Glasstopsel fest eingesetzt, und nochmals intensiv geschiittelt. 
Schon nach 30 Minuten hat sich eine ziemliche Menge gelber Krystalle ab- 
geschieden und nach zweisthndigem Stehen der Reaktionsflussigkeit im Eise 
i o t  alles zu einer hellgelben Masse erstarrt. Man zerteilt sie durch starkes 
Schiitteln, laBt noch eine Stunde bei Zimmertemperatur stehen und saugt 
dann auf ein siurefestes Filter den Niederschlag scharf ab Er stellt einen 
gslben, krystallinischen Kuchen vor, der a u h  wenig Chlornatrium nur Chlor- 
hydrat des p-Nitrosophenyl-carbonsiureesters enthiilt. Mit ca 1 1 Wasser 
verrieben, zerlegt sich das Chlorhydrat sofort in Salzsiure und den pracht- 
voll griinen Nitrosoester, der sofort abgesaugt, mehrmals grhndlich mit Wasser 
angerieben und ausgewssclien, schlieBlich scharf abgesaugt und auf Ton so- 
fort von der Hauptmenge anhaltenden Wassers befreit mird. Nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator erhiilt man 18.2 g Nitrosoester, entsprecheud 
einer Ausbeute von 80.60/0 der theoretischen. Die Substanz ist ohne jede 
Krystallisation a n a l y s e n r e i n ,  was urn so angenehmer ist, als die Krystal- 
lisation, fiir die eigentlich nur Benzol in Frage zu kommen scheint, mit be- 
sonderen Schwierigkeiten verkn ii pEt ist. 

Der  Ester bildet lebhaft griine Nadelchen oder amorphe Stiicke, 
ist in trocknem Zustande recht bestandig, in feuchtem aber rasch unter 
Briiuuung zersetzt bezw. urngewandalt. In der Schmelzpunktscapillare 
erhitzt filrbt er sich vou etwa 80' an braun, urn bei 115-116O unter 
Gasentwicklung z u  schmelzen. Je nach der Art des Erhitzens ver- 
schiebt sich aber der Zersetzungspuokt, so daB die angegebenen 
Zahlen nicht zur genauen Charakterisierung der Substanz dienen 
kijnnen. 

0.1717 g Sbst,.: 0.3288 g CO2, 0.0736 g HzO. - 0.2088 g Sbst.: 19.8 ccm 
N ( lYo ,  762 mni Hg). 

C1,H1205N?. Ber. C 55.36, H 4.80, N 11.08. 
Gef. x 52.23, 4.80, >> 10.98. 

Der  Nitrosoester liefert rnit A n i l i n  und A t h y l - a n i l i n  in snlz- 
saurer Losung bei der Oxydation rnit Eisenchlorid oder Kaliumbichroniat 
Llnu-schwarze Niederschliige. Mit 8 - N a p h t h y l a m i n  entsteht auf 
gleiche Weise ein rotbrauner Farbstoff. Mit B e n z y l -  und N i t r o -  
h e n z y l - c y a n  id  gibt der Ester in absolut-alkoholischer Losung 8uf 
Zusatz voti Natriurnmethylat_Liisung gelbe Bzomethin-Verbindungeu. 
Resonders scbijn ist das rnit Nitro-benzglcyanid erblltliche, das nach 
dem Trocknen gliinzende, bronze-lholiche Flitter vorstellt. 

.4uch ohne Zusatz von Cyanid scdeidet die alkoholische Losung 
des Nitrosoesters bei Zusatz VOD Natriummethylat-LZisung einen gelbcii 
Niederschlag aus, in dem vielleicht das Natriumsalz des Nitroso-indoxyl- 
carbonsiiureesters vorliegt. 

256 * 
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p - N i t  r o s o - p h e n  y 1 g1 y ci  n - c a r b o n  s a u r e-  mo - m e t h y l e  s t e r, 
ON.CsHa(CO1H) .NH. CH2 .COO CHa. 

Der zur Darstelliing des Nitroso-esters benotigte Phenylglycin- 
c~rbonslure-e~o-methylester wird weit bequemer als nach dem Ver- 
iahren von V o r l a e n d e r  und v. S c h i l l i n g ' )  durch I-stundiges Kochen 
waiBrigen, anthranilsauren Kaliums rnit Chlor-essigsanre-methylester 
gewonnen. Nach dern Umkrystallisiereu aus heiBeni Alkohol erhalt 
man 40 g Ester aus 50 g Anthranilsaure, entsprechend 52 O/O der 
Theorie. Schmelzpunkt (Capillare): 1 G O O .  

Zur Nitrosiernng werden 20 g des Esters in eine bestendig kriiftig ge- 
seliiittolte oder geriihrte Menge von 150 ccm rauchender Salzsiure eingetragen 
(allm&hlich), dann die in einer 500 ccm-Stdpselflasche befindliche LBsiing mit 
Eis abgekiihlt und mit 7 g mehlfeinen Natriumnitrits langsam versetzt, wobei 
fortgesetzt krzftig geschiittelt werden muO. Naclideni die in  Eis gebettete 
Flasche noch 3 Stunden geschiittelt worden ist, wird auf ein saurefestes Filter 
abgesaugt, auf dem Filter die Substanz wiederholt mit Wasser angarahrt und 
ausgewaschen. Das goldgelbe Chlorhydrat geht dabei unter anfanglicher 
Schmutzigbraunfarbung in den schijn hellgriinen Nitrosoester uber, der durch 
Aufstreichen auf Ton rasch von der Hauptmenge Wasser befreit und hierauf 
im Vakuum uber Schwdelshre getrocknet wird. So w i d  annlysenreine, 
griine Substanz in einer hlenge von 15.5 g = 69.6OiO der theoretischen Aus- 
beute von 22.3 g erhalten. 

Durch 5- stiindiges Nitrosieren mit eineni geringen Nitrit- UberschuB 
kann man die Ausbeute auf 84'10 steigern. Der  Ester ist aher dann 
nicht so rein. Nachfolgende Aoalyseu sind mit einem solchen Pra- 
parat ausgefiihrt, dafiir die Analyse des reinen Produkts hier unter- 
lassen und bei dem analog entstehenden Athylester ausgefuhrt (s. 
oben). 

0.143.5 g Sbst.: 0.2674 g COa, 0.0542 g 8 4 0 .  - 0.1590 g Sbst.: 15.1 ccm 
N ( 1 8 O ,  772 mm). 

CloHloOsNz. Ber. C 50.40, H 4.23, N 11.77. 
Gef. )) 50.82, D 4.23, D 11.14. 

Der  reine Nitroso-ester zersetzt sich in  der Capillare bei 115 
-1 16". Versuche, ihn umzukrystallisieren, hatten bis jetzt wenig 
Erfolg, d a  sich rxsch braune, flockige Substanz ausscheidet, auch bei 
Anwendung ron  Benzol unter Uberleitung von Kohleosaure. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

1) V o r l a e n d e r  und v. S c h i l l i n g ,  B. 33, 553 [1900J. 


